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Sauerstoff. 


Allgemeine  Eigenschaften  und  Nachweis. 

Spec.  Gewicht  1,10531  (Luft  =  l).     Litergewicht  1,42923  g. 

Zum  Nachweis  des  Sauerstoffs,  wenn  derselbe  in  reinem,  gas- 
förmigem Zustande  Yorliegt,  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Gases, 
einen  glimmenden  Holzspan  zur  Entflammung  zu  bringen,  eine  Eigen- 
schaft, welche  unter  den  übrigen  Gasen  nur  dem  Stickoxydul  zukommt. 
Wie  letzteres  Gas  vom  Sauerstoff  zu  unterscheiden  ist,  siehe  bei  dem 
betreffenden  Abschnitt.  Das  Nichteintreten  der  erwähnten  Reaction  ist 
indessen  kein  Beweis  für  die  Abwesenheit  Ton  Sauerstoff,  da  die  An- 
wesenheit gewisser  Mengen  anderer  Gase,  z.  B.  yon  Stickstoff,  die  Ent- 
flammung verhindert.  Die  Erkennung  des  freien  Sauerstoffs  in  Gas- 
gemengen  beruht  auf  der  Anwendung  leicht  oxydirbarer  Substanzen, 
welche  durch  ihre  Verbindung  mit  Sauerstoff  FarbenTerftnderungen 
erleiden.  Eine  der  empfindlichsten  Substanzen  ist  das  Mangan- 
hydroxydul,  welches  in  Gegenwart  von  Alkali  durch  die  geringste 
Menge  freien  Sauerstoffs  in  braun  bis  schwarz  gefärbte  höhere  Oxyda- 
tionsstufen  des  Mangans  übergeht.  Man  verfährt  in  der  Weise,  dass 
man  einen  mit  Manganochlorid  getränkten  Papierstreifen,  an  einem 
Glasröhrchen  befestigt,  in  das  zu  untersuchende  Gasgemenge  bringt 
und  nun  von  aussen  verdünnte  Kalilauge  zutropfen  lässt.  In  ähnlicher 
Weise  wirkt  frisch  gefälltes  Eisenhydroxydul,  welches  in  Gegenwart 
Ton  Sauerstoff  in  rothbraunes  Eisenhydroxyd  Übergeht.  Weniger 
bequem  in  der  Anwendung  ist  eine  entfärbte  Indigolösung.  Man  erhält 
eine  Lösung  von  Indigweiss,  indem  man  fein  gepulverten  Indigo  mit 
einer  Losung  von  Zinnoxydulnatron  kocht.  Eine  solche  entfärbte 
Lösung  ffirbt  sich  durch  Einwirkung  von  freiem  Sauerstoff  wieder  blau. 
Bezüglich  der  Reduction  von  Indigo  vergl.  das  Register. 

Führt  man  in  ein  Gasgemenge,  welches  wenigstens  5  VoL-Proc. 
Sauerstoff  enthält,  eine  an  einen  Draht  angeschmolzene  und  mit  Wasser 
befeuchtete  Phosphorkugel  ein ,  so  bilden  sich  in  der  Nähe  der  Kugel 
weisse  Nebel  Yon  phosphoriger  Säure,  welche  langsam  niedersinken.  Die 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Phosphor  hat  jedoch,  wie  unten  gezeigt 
wird,  mehr  Bedeutung  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

C  lassen,  Specielle  Methoden.    II.  i 


2  Sauerstoff. 

1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  760  mm  Druck  und  0*  von  reinem 
SauerstofE  0,04115  Vol.  Für  eine  andere  Temperatur  t  ergiebt  sich 
das  auf  0^  reducirte  Volumen  aus  der  Formel: 

a  =  0.04115  —  0,0010899^^  -f  0,000022563  <*. 

Hiernach  wQrde  z.  B.  1  Liter  Wasser  bei  20®  28,38  ccm  Sauerstoff 
(auf  0®  und  760  mm  Druck  reducirt)  absorbiren. 

Ein  Volumen  Alkohol  nimmt  nach  Carius  bei  allen  Tempe- 
raturen zwischen  0  und  24^  0,28367  Vol.  Sauerstoff  auf. 

Geschmolzene  Metalle,  wie  Silber,  Platin,  Kobalt,  Nickel,  ab- 
sorbiren ebenfalls  Sauerstoff,  ersteres  ungefähr  sein  zehnfaches  Volumen. 
Geschmolzenes  Silber  giebt  den  Sauerstoff  auf  Zusatz  von  Gold  unter 
Aufschäumen  ab;  ebenso  giebt  es  ihn  beim  blossen  Erstarren  ab 
(Spratzen  des  Silbers).  Lässt  man  das  bei  Sauerstoff2utritt  geschmol- 
zene Silber  in  Wasser  tropfen,  so  entwickelt  jeder  Tropfen  grosse  Blasen 
Sauerstoffgas. 

Von  den  Lösungen,  welche  wegen  ihrer  besonderen  Fähigkeit, 
Sauerstoff  zu  absorbiren,  in  der  Analyse  Anwendung  finden,  sind  die 
wichtigsten:  eine  alkalische  Lösung  von  Pjrogallussäure ,  die  Lösung 
des  Natriumhyposulfits  (bydroschwefligsauren  Natriums),  saure  und 
alkalische  Kupf erchlorCtrlÖsung ,  die  schon  erwähnte  Lösung  von  Indig- 
weiss,  Lösungen  von  Chromchlor&r,  sowie  eine  alkalische  Lösung  von 
Ferrotartrat. 

Von  Absorptionsmitteln  in  festem  Zustande  benutzt  man 
weissen  Phosphor,  metallisches  Kupfer,  Ferrohydroxyd  und  Mangano- 
hydroxyd. 

Die  Vorzüge  und  Nachtheile  der  genannten  Absorptionsmittel, 
sowie  ihre  Anwendung  im  einzelnen  Falle  zur  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs auf  gasvolumetrischem  oder  auf  chemischem  Wege,  werden  bei 
der  quantitativen  Bestimmung  des  Gases  besprochen. 

Da  concentrirte  Schwefelsäure,  Alkalilösungen  und  Natronkalk 
Sauerstoff  nicht  absorbiren,  sind  diese  Substanzen  zur  Trocknung  und 
Waschung  des  Gases  geeignet. 

Die  Erkennung  des  Sauerstoffs  in  Verbindungen  ist  nur  in 
wenigen  Fällen  auf  directem  Wege  möglich.  So  zerfallen  einige  Metall- 
oxyde, wie  Qnecksilberoxyd ,  Silberoxyd,  durch  Erhitzen  in  Metall  und 
Sauerstoff*.  Andere  Oxyde,  wie  Kupferoxyd,  geben  den  Sauerstoff  bei 
der  Reduction  im  Wasserstoff  ströme  in  Form  von  Wasser  ab,  so  dass 
man  aus  der  Bildung  von  Wasser  auf  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
zurückschliessen  kann. 

Einige  höhere  Oxyde,  wie  Mangan superoxyd ,  Bleisuperoxyd,  zer- 
fallen beim  Erhitzen  ebenfalls  unter  Abgabe  eines  Theiles  ihres  Sauer- 
stoffgehaltes;  dasselbe  gilt  von  Salzen  gewisser  Säuren,  wie  Kalium- 
chlorat,  Silberjodat  u.  a. 

In   der  Regel  aber  wird   der  Sauerstoff  in  seinen  Verbindungen 


weder  direct  Dachgewiesen  nooh  bestimmt,  eondem  man  scbliesst 
aas  den  bei  der  quantitatiTen  Analyse  erhaltenen  Daten  auf  die 
Gegeawstrt    von    Sanerstofi.     Dieses    gilt    namentlich    auch    Ton    den 


organischen  Substanzen.  Dass  jedoch  in  besonderen  Fftllen'  die 
directe  Bestimmung  des  Sanergtoffs  Ton  Wichtigkeit  ist,  wird  weiter 
unten  an  Beispielen  gezeigt  werden  (vergl.  das  Register). 


Der  Nachweis  des  io  FlüBsigkeiten  gelösten  Sauerstoffs  fällt 
mit  der  CLnantitatiTea  Bestimmung  deaaelben  zusammen,  s.  S.  24. 

QuaDtitative  Bestimmung. 

Die  BesÜmmtmg  des  SanerstoSs  geechiebt  entweder  auf  gas- 
vo'lumetrischem  oder  auf  titrimetriachem  Wege.  Die  gas- 
volumetrische  Bestimmung,  in  allen  P&llen  anwendbar,  in  denen  der 
Sauerstoff  in  freiem  Zustande  entweder  allein  oder' in  Gemengen  mit 
anderen  Gasen  vorliegt,  beruht  im  allgemeinen  darauf,  den  Sauerstoff 
aus  einem  gemessenen  Gasvolumen  zu  entfernen,  wobei  man  ans  der 
VolumdiSerenz  den  SauerstoSgehatt  berechnet.      Die  Entfernung  des 


Fi^.  ■£. 


SaueritoSs  aber  kann  entweder 
'  ein  Absorption  amittel  oder 
(''erbrennung  bewirkt  wei^ 
dem  man  im  letzteren  Falle 
aueratoS  mit  WasaerstoQ 
gt  oder  an  metallitcbes 
bindet.  —  Die  titrimetri- 
[ethode  eignet  sich  vor- 
iae  zur  Beatimmung  des 
isser  gelüsten   Sauerstoffs. 

nmimg  des  Sauerstoffs 
urch  Absorption. 

Von  den  S.  2  er- 
wähnten Absorption  e- 
mitteln  haben  sich  nur 
wenige  in  der  Praxis  ein- 
gebürgert. Es  sind  dieaes 
PyrogalliiSBäure  in  alkaliacher  Lösung, 
ChromchlorQr, 

Ferrotartrat,  in  alkaliacher  Lösung, 
metalLscbea  Kupfer,  in  Berdhrung  mit  Ammoniak  und  Ammo- 

niumcarhonat,  und 
weisser  Phosphor. 
Die   Absorption   und  Messung  kann   in    verschiedenen  Apparaten 
ausgeführt  werden,  von  denen  hier  nnr  die  gebräuchlichsten  angeführt 
werden  aollen. 

Wnlther  Hempel  benutzt  zum  Hessen  des  Gases  die  sogen. 
einfache  Gasbürette  (Fig.  1,  a.  t.  S.),  und  znr  Absorption  die 
Absorptionspipette. 

Die  Gasbürette  beateht  aua  zwei,  durch  einen  Gummischlauch  ver- 
bundenen Glasröhren:  der  Messröhre  b  und  der  Niveauröhre  a. 
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Die  HMsröbre  b  endigt  ob«n  in  ein  Capillarrohr  c,  auf  welohee  ein 
Stück  Gummi  schlauch  befeatigt  wird;  letzteres  kann  dicht  üb«r  der 
Mändong  mit  einpin  Qnetachhahn  TerschloHaen  werden.  Die  RAhre  fasat 
TOD  der  Stelle,  tm  welcher  der  Qaetschhahn  lich  befindet,  bia  lu  einem 
Theilitrich  kurz  Qber  dem  Fusae  g,  100  com  nnd  ist  in  0,2  ocm  ein- 
g«t  heilt 

Die  Absorptionspipette  (Fig.  2)  b«steht  in  ihrer  einfachaten 
Form  ans  den  durch  ein  enges  Rohr  d  commanioirenden  Glaskugeln 
a  nnd  b,  von  welchen  a  etwa  lOOccm,  b  etwa  ISOccm  Inhalt  hnt. 
An  die  Kugel  b  schlieaat  aich  das  U-förmige  Capillarrohr  c,  dessen 
Ende  e  die  Verbindung  mit  der  Messröhre  b  der  Bflrette  vermittelt, 
l'm  diese  Pipette  mit  der  AbsorptionaSflsaigkeit  zu  füllen,  giesst  man 
Fig.  3. 


TOD  letzterer  so  viel  durch  daa  Rohr/  ein,  daas  die  Engel  a  fast  leer 
bleibt.  Da  eine  Fflllung  [flr  viele  Absorptionen  anareicfaend  ist,  so 
muss,  um  eine  rollst&ndige  Ausnutzung  des  Reagens  zu  ermöglichen, 
letzteres  vor  der  Einwirkung  des  atmosphärischen  SanerstoSs  geschützt 
(Verden,  was  in  Tollkommener  Weise  durch  die  sogen,  zusammen- 
gesetzte  Pipette  (Fig.  3)  erreicht  wird.  Dieselbe  unterscheidet 
sieh  Ton  der  einfachen  Pipette  dadurch ,  dass  an  die  kleinere  Kugel 
zwei  gleich  grosse  Kugeln  e,  d  in  der  aus  der  Fig.  3  eraiohtlichen  An- 
ordnung angeschmolzen  sind.  Letztere  Kugeln  enthalten  Wasser  und 
bilden  somit  einen  beständigen  und  beweglichen  Abschluss  gegen  die 
äussere  Luft,  so  dass  das  in  den  Kogeln  b,  c  befindliche  Gas,  einmal 
Tou  Sanerstoff  durch  daa  Reagens  selbst  befreit,  nicht  mehr  auf  letzteres 
einwirken  kann.  Die  Füllung  dieses  Apparates  geschieht  in  folgender 
Weise.     Uan  giesst  durch  m  etwas  Wasser  ein,  um  im  Rohre  g  einen 
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hydraulischen  YerschlusB  zu  hilden,  yerschliesst  das  Gummistück  l  mit 
einem  Quetschhahn  und  fügt  ein  mindestens  einen  Meter  langes,  oben 
mit  einem  Trichter  versehenes  Glasrohr  an,  durch  welches  man  das 
Reagens  in  die  Kugel  a  giesst  Durch  Saugen  an  der  Röhre  m  kann 
man  diese  Operation  noch  beschleunigen.  Sind  etwa  100  ccm  Reagens 
eingeflossen,  so  füllt  man  die  Kugel  d  mit  Wasser  fast  voll  und  treibt 
durch  Blasen  bei  m  die  noch  in  a  enthaltene  Luft  durch  das  Trichter- 
rohr aus.  Nachdem  die  ganze  Menge  des  Reagens  eingefüllt  ist, 
Bchliesst  man  bei  l  ab  und  schüttelt  die  Pipette  einige  Zeit,  um  den  in 
der  Kugel  h  enthaltenen  Sauerstoff  zu  absorbiren.  Zuletzt  verdünnt 
man  durch  Saugen  bei  m  das  in  h  vorhandene  Gas  so  weit,  dass  das 
Wasser  die  Kugel  c  vollständig  anfüllen  kann,  wozu  eventuell  ein  fer- 
neres Nachgiessen  von  Wasser  durch  m  erforderlich  ist. 

Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Pyrogallussäure  in 

alkalischer  Lösung. 

Die  Mischung  des  Reagens  erfolgt  in  der  Pipette  Fig.  3  selbst; 
man  giesst  zunächst  eine  Lösung  von  5  g  Pyrogallussäure  in  15ccdi 
Wasser  nach  vorhin  beschriebener  Methode  in  die  Kugel  a,  darauf  eine 
Lösung  von  1 20  g  Aetzkali  in  80  ccm  Wasser,  und  mischt  die  Lösungen 
durch  Schütteln.  Hempel  empfiehlt,  hierzu  kein  durch  Alkohol  ge- 
reinigtes Aetzkali  zu  benutzen,  da  solches  zu  fehlerhaften  Analysen 
Anlass  giebt.  Nachdem  die  Pipette  vorbereitet  ist,  geschieht  die  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in  einem  Gasgemenge  wie  folgt. 

Zunächst  ist  es  nöthig,  das  in  der  Bürette  (Fig.  1)  als  Sperrmittel 
dienende  destillirte  Wasser  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  zu 
sättigen,  was  einfach  dadurch  geschieht,  dass  man  das  Gas  eine  Zeit 
lang  durch  das  Wasser  hindurch  leitet.  Mit  dem  auf  diese  Weise 
gesättigten  Wasser  füllt  man  die  in  gleicher  Höhe  stehenden  Röhren 
a  und  h  der  Bürette  (Fig.  1)  vollständig  an,  nachdem  man  das  Ende  d 
mit  einem  passenden  Glasrohr  oder  Gummischlauch  verbunden  hat, 
welcher  zur  Verbindung  der  Bürette  mit  dem  das  Gas  enthaltenden 
Räume  dienen  soll.  Dieses  Verbindungsrohr  wird  durch  entsprechendes 
Heben  der  Röhre  a  ebenfalls  mit  Wasser  angefüllt  und  der  Quetsch - 
bahn  /  geschlossen.  Man  stellt  die  Verbindung  mit  dem  das  Gas  ent- 
haltenden Räume  her,  fasst  das  Rohr  a  mit  der  linken  Hand  in  der 
Art,  dass  man  den  Gummischlauch  bei  e  mit  den  Fingern  absperren 
kann,  und  entleert  das  Rohr.  Alsdann  stellt  man  das  Rohr  a  auf  den 
Fussboden,  öffnet  den  Quetschhahn  /  und  schliesst  denselben,  wenn 
etwas  mehr  als  100  ccm  Gas  in  das  Rohr  h  eingesogen  ist.  Danach 
löst  man  die  Verbindung  bei  d  ab.  Um  nun  das  Gas  im  Rohre  h 
genau  auf  100 ccm  zu  bringen,  presst  man  dasselbe  zunächst  durch 
Heben  des  Rohres  a  auf  weniger  als  100 ccm  zusammen,  klemmt  den 
Gummischlauch  bei  e  wieder  ab  und  lässt  durch  vorsichtiges  Nachlassen 
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da  Fingerdrucks ,  bei  geBenktem  Rohre  a,  das  Wasser  bis  geaaa  auf 
den  Tlieilstricti  100  zurQckflieHBeD ,  wobei  mao  das  Bohr  b  mit  der 
rechten  Hand  in  die  HObe  des  Auges  bringt.  Darob  gans  kurzes 
Oeffiien  des  Quetsobhahnes  /  gleicbt  sieb  der  Druck  im  Robre  b  mit 
dem  atmOBpb&riscben  Dmck  ans,  und  das  Robr  entbält  nun  genau 
100  ecm    Gas    nnter  dem  Druck  der  Atmospb&re,   was  daran    zn   er 


kennen  ist,  dass  die  WasseroberQ&cbe  in  b  beim  Theilstriob  100  stehen 
bleibt,  wenn  man  die  OberRftcben  in  beiden  Kdbren  in  eine  Ebene  bringt. 
Man  stellt  nun  die  Absorptionspipette  auf  dieHolzbank  G  (Fig.  4), 
überzeugt  sieb  durch  ein  bei  k  eingefahrtes  Thermometer,  dass  die  Lösung 
die  Temperatur  des  ArbeitsraumeB  bat,  nnd  verbindet  die  Pipette  mit 
der  Bürette  b  durcb  das  Robr  F,  welches  eine  liebte  Weite  Ton  etwa 
0,5  mm  bat.      Vor  dem  Einsetzen  des  Rohres  F  bei  d  füllt  man  das 
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Schlauchstück  d  mit  Wasser,  welches  beim  Anstecken  des  Rohres  F 
dieses  anfüllt  und  Ton  Luft  befreit;  anderseits  presst  man,  Tor  dem 
Einsetzen  des  Rohres  F  bei  i,  den  hier  über  dem  Qnetschhahn  (welcher 
in  der  Zeichnung  fehlt)  befindlichen  Theil  des  Gummischlauches  mit 
den  Fingern  zusammen,  um  auch  hier  die  Luft  zu  Terdr&ngen. 

Zur  Ueberführung  des  Gases  in  die  Pipette,  deren  Absorptions- 
flüssigkeit  die  grosse  Kugel  ganz,  und  das  U- förmige  Capillarrohr  fast 
ganz  anfüllt,  setzt  man  nun  den  Quetschhahn  bei  d  auf  «den  engen 
Glasansatz  der  Röhre  b  und  hebt  die  Niyeauröhre  a,  während  man 
gleichzeitig  den  Quetschhahn  bei  i  öffnet.  Nachdem  das  Rohr  h  voll- 
ständig  mit  Wasser  angefüllt  ist,  lässt  man  Yorsichtig  noch  so  viel 
Wasser  aus  a  nachfliessen,  dass  dasselbe  in  das  U-förmige  Capillarrohr 
eintritt  und  letzteres  von  der  Yorhin  darin  enthaltenen  Lauge  reinigt. 
Alsdann  schliesst  man  beide  Quetschhähne  und  nimmt  die  Pipette  ab. 
Ein  drei  Minuten  langes  gelindes  Schütteln  der  Pipette  genügt,  um  den 
Sauerstoff  Yollständig  von  dem  Ealiumpyrogallat  absorbiren  zu  lassen. 
Hierbei  ist  indess  zu  beachten,  dass  die  Temperatur  des  Absorptions- 
mittels nicht  unter  15^  betragen  darf,  weil  bei  tieferer  Temperatur  die 
Absorption  yiel  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  sogar  unvollständig 
bleiben  kann. 

Nach  erfolgter  Absorption  verbindet  man  die  Pipette  wieder  mit 
der  Bürette,  stellt  das  Niveaurohr  auf  den  Boden  und  saugt  den  Gas- 
rest wieder  in  das  Messrohr  h  zurück,  wobei  man  vermeiden  muss,  dass 
die  Absorptionsflüssigkeit  bis  in  das  Rohr  F  dringt.  Man  schliesst 
den  Quetschhahn  bei  d,  bringt  die  Wasseroberflächen  in  den  Röhren 
a  und  h  in  dieselbe  Ebene  und  liest  das  Volumen  des  vom  Sauerstoff 
befreiten  Gases  ab. 

Da  ursprünglich  100  ccm  Gas  abgemessen  wurden,  so  giebt  die 
Differenz  zwischen  100  und  dem  zurückgemessenen  Volumen  des  Gas- 
restes direct  den  Procentgehalt  des  untersuchten  Gases  an  Sauerstoff. 

Bemerkungen  zu  der  Absorption  des  Sauerstoffs  durch 
Pyrogallussäure  in  alkalischer  Lösung. 

Mehrere  Autoren  haben  gefunden,  dass  sich  bei  der  Oxydation  der 
alkalischen  Pyrogallussäure  geringe  Mengen  von  Kohlenoxyd  bilden, 
dessen  Anwesenheit  im  Gasrest  letzteren  zu  gross,  den  Sauerstoffgehalt 
somit  zu  niedrig  finden  lassen  würde.  Dagegen  ist  von  anderen 
kein  Kohlenoxyd,  oder  doch  nur  in  so  geringen  Mengen,  constatirt 
worden,  dass  nach  W.  Hempel  sowohl  als  nach  Gl.  Winkler  der 
dadurch  entstehende  Fehler  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Ablesung 
liegt  Berthelot  0,  welcher  diese  Frage  zum  Gegenstand  um- 
fassender Studien  gemacht  hat,  kam  zu  dem  Resultate,  dass  erst  bei 


^)  Compt.  rend.  126,  1066,  1459  (1898). 
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tiefer  eingreifender  Oxydation  des  Pyrogallols  Kohlenozyd  auftritt,  so- 
wie dass  dessen  Bildung  erheblich  eingeschränkt  werden  kann,  wenn 
man  das  Reagens  stark  alkalisch,  und  in  solcher  Menge  anwendet,  dass 
dasselbe  genfigen  würde ,  um  die  4-  bis  5  fache  Menge  des  zu  absor- 
birenden  Sauerstofis  aufzunehmen.  Frank  Clowes^)  hatte  schon 
die  Zweckmässigkeit  eines  grossen  Ueberschusses  an  Alkali  zur  Ver- 
meidung einer  Bildung  von  Kohlenozyd  constatirt,  und  Vivian 
R  Lewes^)  hatte  empfohlen,  die  Lösung  nicht  öfter  als  drei-  bis  vier- 
mal zu  benutzen,  weil  sie  nach  Absorption  von  viel  Sauerstoff  Eohlen- 
oxyd  abgiebt. 

Was  die  Frage  der  häufigen  Benutzung  des  Reagens  anlangt,  so 
giebt  W.  Hempel  den  analytischen  Wirkungs werth  oder  den 
zulässigen  Absorptionswerth  des  nach  seiner  Vorschrift  (siehe 
oben)  bereiteten  Reagens  zu  2  bis  2^/4  an,  d.  h.  das  Reagens  kann 
so  oft  gebraucht  werden,  bis  1  ccm  desselben  2  bis  2V4Ccm  Sauerstoff 
aufgenommen  hat.  Die  Absorptionsfähigkeit  ist  yiel  grösser'),  aber 
eine  schnelle  und  dabei  vollständige  Aufnahme  von  Sauerstoff,  auf 
welche  es  bei  der  Methode  ankommt,  wird  nach  den  Versuchen  Hem- 
peTs  nur  erreicht,  wenn  die  angegebene  Grenze  nicht  Überschritten 
wird.  Es  ist  daher  rathsam ,  das  bei  jedem  Versuch  absorbirte  Sauer- 
stoffvolumen auf  der  Pipette  zu  vermerken,  und  hierzu  liegt  um  so 
mehr  Grund  vor,  als  nach  der  oben  erwähnten  Erfahrung  Von  Ber- 
thelot und  Lew  es  eine  zu  weit  gehende  Ausnutzung  des  Reagens 
Anlass  zur  Eohlenoxydbildung  geben  kann. 

Bas  Ealiumpyrogallat  ist  ein  bequem  darzustellendes  und  schnell 
wirkendes  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff;  es  kann  jedoch  nicht  zur 
directen  Behandlung  von  Gasgemengen  benutzt  werden,  welche  durch 
Kalilauge  absorbirbare  Gase,  wie  Kohlen dioxyd  oder  Schwefelwasser- 
stoff, enthalten.  Letztere  müssen  vorher  aus  dem  Gemenge  entfernt 
werden. 

Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Chromchlorfir. 

Dieses  Reagens  gestattet,  Sauerstoff  neben  Eohlendiozyd,  und  — 
was  mit  keinem  anderen  Absorptionsmittel  möglich  ist  —  auch  neben 
Schwefelwasserstoff  zu  bestimmen.  Dasselbe  wurde  von  0.  von  der 
Pfordten^)  empfohlen  und  wird  in  folgender,  allerdings  etwas  um- 
ständlicher Weise  dargestellt. 

Eine  grüne  Lösung  von  Chromichlorid ,  erhalten  durch  Erhitzen 
▼on  Chromsäure  mit  concentrirter  Salzsäure,  wird  nach  dem  Verjagen 
des  freien  Chlors  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  Chromochlorid  reducirt, 
wobei  die  grüne  Farbe  der  Lösung    in   Blau  übergeht.       Um    diese 

*)  Joum.  Soc.  Cham.  Ind.  16,  170  (1896).  —  «)  Ibid.  10,  407  (1891).  — 
')  Hempel  nimmt  als  zulässigen  Ab8orptionBwei*th  den  vjei*ten  Theil  des 
mögüchen  Werthes  an.  —  **)  Ann.  d.  Chem.  228,  112  (1885), 
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Lösang  von  dem  unlöelichen  Rückstände  des  Zinks  unter  Luftabschluss 
filtriren  zu  können,  bewirkt  man  die  Reduction  in  einem  Kolben,  dessen 
Stopfen  mit  zwei  Rohren  nach  Art  einer  SpritzQasche  yersehen  ist,  mit 
dem  Unterschiede,  dass  an  den  äusseren,  abwärts  gebogenen  Schenkel 
des  Steigrohres  ein  kleines  Asbestfilterrohr  angesetzt  ist  Beim  Beginn 
der  Reduction  lässt  man  das  WasserstoSgas  durch  das  aus  der  Flüssig- 
keit herausgezogene  Steigrohr  entweichen,  verschliesst  alsdann  die 
*  äussere  OefEnung  des  letzteren  und  drückt  das  Rohr  in  die  Flüssigkeit 
hinab,  so  dass  das  Gas  nun  durch  das  kurze,  mit  einem  Kautschuk- 
yentil  yersehene  Rohr  entweichen  muss.  Nach  beendigter  Reduction 
drückt  man  die  Lösung  mittelst  eines  Kohlen dioxydstromes  durch  das 
Asbestfilter  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat ,  wobei  sich 
Ghromoacetat  als  rother,  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet,  den 
man  mit  kohlen  säurehaltigem  Wasser  auswäscht.  Dem  Waschwasser 
setzt  man  zuerst  etwas  Essigsäure  zu,  um  das  Salz  frei  Ton  basischem 
Zinkcarbon at  zu  erhalten.  Das  Ghromoacetat  lässt  sich  in  feuchtem 
Zustande  in  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Flaschen  unverändert  auf- 
bewahren. 

Zur  Bereitung  des  Absorptionsmittels  zersetzt  man  das  Acetat 
unter  Luftabschluss  mit  Salzsäure,  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
schusses  an  Säure. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Ghromochlorid  geschieht  in 
der  S.  6  beschriebenen  Weise  in  der  zusammengesetzten  Pipette  (S.  5). 

Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Ferrotartrat  in 

alkalischer  Lösung. 

Um  eine  klare,  alkalische  Lösung  von  Eisenoxydulsalz  zu  erhalten, 
welche  eine  viel  grössere  Absorptionsfähigkeit  hat,  als  neutrale  oder 
saure  Lösungen,  verfährt  De  Koninck^)  in  folgender  Weise.  Man  löst 

A.  40  g  krystallisirten  Eisenvitriol, 

B.  30  g  Seignettesalz, 

G.  60  g  Kaliumhydroxyd,  jede  Substanz  gesondert  zu  100  ccm. 
Dann  giesst  man  1  Yol.  A  in  5  Vol.  B,  wobei  sich  ein  weisslicher 
Niederschlag  Yon  Ferrotartrat  bildet,  welcher  auf  Zusatz  Yon  1  Vol.  G 
sofort  verschwindet.  Die  erhaltene  Lösung  ist  gelblich  und  wird  an 
der  Luft  rasch  grün,  infolge  Bildung  von  Eisenoxydoxydulsalz.  Man 
bringt  das  Reagens  in  die  Gaspipette  (Fig.  3),  und  verfährt  im  übrigen, 
wie  S.  6  angegeben  wurde.  Ein  vier  Minuten  langes  Umschwenken 
der  Pipette  genügt,  um  den  Sauerstoff  vollständig  zu  absorbiren. 

Die  Vorzüge  dieser  Lösung  bestehen  in  ihrer  Billigkeit  und  leichten 
Darstellung;  ferner  wird  ihre  Wirksamkeit  nicht  wie  die  des  Pyro- 
gallats  durch  niedrige  Temperatur  beeinflusst,  und   eine  Bildung  von 


0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  727. 
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KoblcDOiyd  iit  natOrlich  nnmöglich.  Ihr  Wirknngswertb  (S.  9)  ist 
dagegan  geringer  als  der  der  Pyrogallnu&nrelösung,  da  1  ccm  derselben 
Dtch  CL  Winkler  nur  2,3com  Sauerstoff  aufDimmt.  Gegea  EoMen- 
dioijd  etc.  Terhält  sich  das  Reagena  wie  dai  PTTOgallat  (vergl.  S.  9  i). 

Absorption  des  Sanerstoffs  durcli  Kupfer  In  BerUhrnng  mit 
Ammoniak  nnd  Animonlnmcarbonat. 

Nach  W.  Hempel')  absorbirt  metallisches  Enpf er  in  einer LAanng 
nn  AmmcninmcarboDat  den  Sauerstoff  unter  Entwicklung  von  Eohlen- 
dioijd.     Eine    sehr    rasche    und    vollständige    AbBorption    ohne   Gas- 


entwicklung findet  aber  statt,  wenn  man  das  SauerstoSgas  mit  metalli- 
■cbem  Kupfer  und  einer  Mischung,  bestehend  aus  gleichen  Volumen 
einer  ges&ttigten  Lftsung  von  käuflichem  Ammoniumcarbonat  und  einer 
Ammoniaklösung  Ton  0,93  spec.  Gewicht,  zuBammenbrlngt.  Die  Pipette, 
welche  zur  Aufnahme  von  festen  und  ^üssigeu  Beagentien  bestiiumt 
ist  (Fig.  5),  unterscheidet  sich  von  der  in  Fig.  3,    S,  5  abgebildeten 


')  Die  alte  Methode  von  Prieitley  und  Cavendish,  welclie  darin  be- 
iwht,  den  Saueratoff  oder  das  denielben  enthaltende  Gaagemeuge  mit  einem 
gtme»enen  Volumen  Stickoiyd  über  'Wawer  zuaammenzubrinKen,  wobei  dae 
gebildete  StickrtoSperoiyd  tich  mit  dem  Wasaer  in  salpetriRe  Saare  bezw. 
Stlpeieraäure  zerlegt,  wurde  von  J.  Ä.  "Wanklyn  und  W.  J.  Cooper  wieder 
angenommen,  Terbeiaert  und  ata  genau  empfohlen.  De  Eoniuck  (Zeittcbr. 
t- »ngew.  Chem.  1B91,  8.  78)  hat  durcb  »lüreiche  Versuohe  nachgewieaen, 
dan  diese  Methode  zu  falKheu  Begultaten  führt,  was  auch  schon  von 
»Bderan  Obemikem  festgestellt  worden  war.  —  ')  Gaeanal.  Meth.,  3.  Aufl., 
S.  m  (IBOO). 
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durch  die  Form  des  Gefässes  a.  Dasselbe  besteht  aus  einem  cylin- 
drischen  Glaskörper,  welcher  am  Boden  einen  halsförmigen  Ansatz 
besitzt,  durch  welchen  man  bei  umgekehrtem  Apparate  den  festen 
Körper  durch  eine  im  Fusse  des  Gestelles  befindliche  Durchbohrung 
einführt.  Der  Hals  wird  am  besten  durch  ein  zugeschmolzenes  Glas- 
rohr und  ein  über  dieses  geschobenes  Stück  Gummischlauch  verschlossen. 
Die  Füllung  der  Pipette  mit  dem  flüssigen  Beagens  wird  in  der  S.  5 
beschriebenen  Weise  ausgeführt. 

Das  Kupfer  wird  in  Form  Ton  kleinen  Röllchen  von  Drahtnetz 
angewandt,  mit  welchen  man  dasGefäss  a  ganz  anfüllt;  dieselben  bieten 
eine  sehr  grosse  Oberfläche,  welche  aber  vor  der  Einfüllung  durch  Ein- 
tauchen in  Salpetersäure  von  Unreinigkeiten  (Fett  etc.)  zu  befreien 
ist.  Der  analytische  Wirkungswerth  der  Lösung  ist  6  (vergl.  S.  9), 
und  eine  vollständige  Absorption  des  Sauerstoffs  wird  nach  fünf 
Minuten  erreicht,  wobei  man  die  Pipette  wegen  der  grossen  Ober- 
fläche, welche  die  auf  dem  Drahtnetz  vertheilte  Lösung  bietet,  nicht 
zu  schütteln  braucht. 

Vor  dem  Pyrogallat  hat  dieses  Reagens  den  Vorzug  viel  grösserer 
Absorptionsfähigkeit,  sowie  der  ungeschwächten  Wirksamkeit  bei  nie- 
drigen Temperaturen.  In  letzterer  Hinsicht  übertrifft  es  auch  den 
Phosphor  (s.  weiter  unten).  Da  aber  die  ammoniakalische  Kupferlösung 
auch  Kohlenoxyd  absorbirt,  so  können  die  häufig  vorkommenden  Gas- 
gemenge, welche  letzteres  Gas  enthalten,  nicht  mit  diesem  Reagens  auf 
Sauerstoff  untersucht  werden.  Dasselbe  gilt  von  Gemengen,  welche 
Aethylen,  Acetylen  oder  Kohlendioxyd  enthalten. 

Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor. 

Ein  sehr  bequemes  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  bildet  mit 
Wasser  benetzter  weisser  Phosphor  in  der  von  0.  Lindemann  ^ 
eingeführten  Form  von  2  bis  3  mm  dicken  Stangen  ^).  Mit  diesen 
Stangen  füllt  man  das  mit  Wasser  beschickte  Absorptionsgefäss  einer 
einfachen  Gaspipette  möglichst  voll  an.  Die  hierzu  dienende  Gas- 
pipette (Fig.  6)  unterscheidet  sich  von  der  in  Fig.  5  dargestellten  da- 
durch, dass  das  Kugelpaar  c,  d,  und  damit  der  Wasserverschluss  fehlt, 
welcher  hier  unnöthig  ist. 

Sobald  das  aus  der  Gasbürette  in  die  Pipette  eingeführte  sauer- 
stoffhaltige Gas  das  Wasser  um  den  Phosphor  verdrängt,  beginnt  die 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18,  158  (1879).  —  *)  In  dieser  Form  wii-d 
der  Phosphor  zu  dem  besagten  Zweck  jetzt  von  den  Chemikalienhandlangen 
verkauft.  —  Zur  Darstellung  schmelzt  man  den  Phosphor,  mit  Wasser  be- 
deckt, in  einem  Probirrohr  bei  etwa  50°  im  Wasserbade,  taucht  eine  2  bis 
3mm  weite,  nach  unten  sich  etwas  conisch  erweiternde  Glasröhre  ein,  zieht 
die  Röhre,  oben  mit  dem  Finger  verschlossen,  heraus  und  bringt  sie  schnell 
in  ein  Glas  mit  kaltem  Wasser.  Die  erstarrte  Phosphorstange  ist  leicht  aus 
dem  Glase  zu  entfernen,  da  dieselbe  beim  Erkalten  ihr  Volumen  vermindert. 
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OijditioD  dei  PbospboFB  unter  Bildung  weisBer  Nebel  tou  phospboriger 
Stare  and,  falls  man  di«  Abtorption  im  Dnnkeln  Tornimmt,  unter  leb- 
hiftem  Leuchten.  An  dem  Yenchwinden  der  LichterBcheinung  und 
der  «eiMen   Nebel  erkennt  mau    daa   Ende    der  Absorption,    «eiche 


liichiteoe  drei  Minnten 


Fig.  e. 


u  Anipnicb  nimmt  und 

■ich  bei  mhig  stehender 

Pipette  Tollzieht.    Sollte 

•ber  aach  daa  Gas  beim 
ZorÜctmeBsen      noch 

weine  Nebel  enthalten, 

K  wird  hierdurch  doch 
kein  Fehler  bedingt,  da 
die  geringe  Tenaion  der 
phoepborigen  Sinre  Ter- 
D*chläastgt  Verden  kann. 
DerPhotphor  wird  durch 
du  jedesmalige  Ab- 
apölao  mit  dem  Sperr- 
wigser  bei  der  Operation 
»Ibst  von  den  löelicben 

Oijdationeprodncten 
befreit  und  kann  jahre- 

Uag  benatzt  werden,  w&hrend  man  die  allmählich  immer  concentrirter 
werdende  Lösung  von  phoaphoriger  Säure  und  Phoaphora&ure  von  Zeit 
n  Zeit  durch  friechea  Wasser  ersetzen  kann.  Da  Phosphor,  unter 
Wasser  aufbewahrt  und  dem  Tageslicht  ausgesetzt,  sich  allmählich  roth 
färbt  und  dadurch  an  leichter  Oxydationsffthigkeit  verliert,  so  muss  die 
Pipette,  80  lange  sie  nicht  gebraucht  wird,  mit  einem  schwarzen  Papp- 
kasten bedeckt  aufbewahrt  werden. 

Bflroerkmigen  zu  der  Absorption  des  SanerstofTs  durch 
Phosphor. 

Die  Bestimmnng  des  SanentoBs  darch  Phosphor  ist,  was  Bequem- 
lichkeit nnd  Sicherheit  anlangt ,  unstreitig  die  b<^ste  nuter  den  vorhin 
beschriebenen  Methoden-,  leider  wird  die  Anwendbarkeit  derselben 
durch  einige  Umstände  beschränkt.  Zunächst  ist  zu  beachten ,  dass 
die  Absorption  in  der  oben  erwähnten  Schnelligkeit  nar  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  20°  verläuft,  bei  14"  dagegen  viel  mehr  Zeit 
beansprnobt  und  bei  7**  kaum  mehr  stattfindet.  Dieser  Uebelstaud 
liut  sich  aber  durch  Arbeiten  in  eatsprecfaend  geheizten  Räumen  ver- 
meiden. 

Störender  wirkt  schon  die  bekannte  Eigenschaft  des  Phosphors,  iu 
reinem  Sauerstoff  anter  dem  Druck  der  Atmosphäre  nicht  oxydirt  zn 
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werden',  was  sich  an  dem  Aasbleiben  des  Lenchtens  im  Dankein  zu 
erkennen  gieht  Das  Leocbten  beginnt  erst,  wenn  der  Drack  auf  etwa 
75  Proc  des  stmospbftri Beben  Drackea  vermindert  wird.  I)a  nan  dieiea 
HlilfBiöittel  beim  Gebrauch  der  Hempel'schen  Pipette  nicht  zar  An- 
wendung kommen  kann,  so  bleibt  fOr  den  Fall,  dass  man  z.  B.  den  in 
Bomben  comprimirten  Sanerstofi  za  untersuchen  bat,  nichts  übrig,  als 
denselben  durch  Zumischen  eines  gleichen  Volnmens  StickataS  in  der 
Bürette  zu  verdünnen.  Diesen  StickstoS  kann  man  leicht  einer  anderen 
Pbosphorpipette,  in  welche  man  atmopbäriache  J^uft  eingefülirt  hat, 
Yio_  7,  entnehmen.     Durch  die  Ver- 

dannnng  mit  einem   anderen 
Gase  wird  daaselbe  beiweckt, 
was  durch  Druckrerminderung 
erreicht  wird,  indem  der  Sauer- 
stoff sich  in  dem  Gaegemenge 
ebenfolla  unter    einem    gerin- 
geren    Druck     (Partiat  druck, 
S.  25)  beQudet  nnd  aomit  auf 
den  Phosphor  einwirken  kann. 
GSnzlich  unbrauchbar  aber 
wird  die  Methode,  wenn   der 
SauentoS  mit  gewissen  Gasen 
nie    Aethylen     und     anderen 
Kohlen  Wasserstoffen ,        Phos- 
phor waaaerstoff,  Schwefel- 
waeserstoE,      Schwefel  dioxyd, 
den    Oxyden     des    Stickstoffs, 
Ammoniak,  Termischt  ist,  und 
zwar  genfigt  schon    V401)  Vol. 
Aethylen  oder  Vioeo  Vol.  Phos- 
phor was  aeratoff,  um  die  Itenc- 
tion    zu  verhindern.      Zur  Sauerstoff beatimmung  im    Leuchtgas   muss 
man  dasselbe   vorher  durch   rauchende  Schwefelsäure  waschen.      Zur 
Analyse  der  Luft,  von  Verbrennungsgnsen  (also  kohlen dioxyd haltigen 
Gasen)  und  von  Kammergaaen  bei  der  Schwefela&urefabrikation  eignet 
sieb  der  Phosphor  vorzüglich,    nnd  zu  letzterem    Zwecke   wurde   die 
Methode   von  Lindemann   ursprünglich  bestimmt  und  bewährt   be- 
funden.    In  diesem  Falle  reinigt  man  das  Gas  vorher  von  salpetriger 
Sfture  durch  Waschen  mit  concentrirt^r  Schwefelsaure  (vergl.  den  Ab- 
Bchnitt  StickstoStriozyd). 

Der  von  Lindemann  für  die  SauerstoSbeetimmung  mittelst 
Phosphor  construirte  Apparat  hat  im  weaentlichen  die  Einrichtung  des 
in  Fig.  7  abgebildeten,  welcher  die  von  Cl.  Winkler  modificirte,  in 
der  Technik  gebrSncbliche  Form  darstellt.  Der  Phosphor  befindet  sich 
in  dem  Glasgefäss  B,  welches  mit  seinem  verlängerten    unteren  Theil 
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in  Wasser  taucht  und  sich  oben  mittelst  eines  horizontalen  Capillar- 
rohres  an  die  Gasbürette  a  anschliesst.     Letztere  communicirt  unten 
durch  einen  Gummischlauch  mit  der  als  Saug-  und  Niveaugef&ss  dienen- 
den Flasche  C    Die  Bürette  Ä  fasst  vom  Dreiwegehahn  über  der  Kugel 
bis  znm  untersten  Theilstrich  genau   100  ccm,  ist  aber  nur  in  ihrem 
cylindrischen  Theile  in  0,1  ccm  eingetheilt.   Der  Dreiwegehahn  trägt  an 
der  Verlängerung  seines  Schlüssels  ein  Stück  Gummi  schlauch  mit  auf- 
gesetztem Qaetschhahn  und  vermittelt  in  einer  Stellung  die  Verbindung 
zwischen  Ä  und  B^  während  man  durch  zwei  andere  Stellungen,  bei 
geöffnetem  Qaetschhahn,  die  Verbindung  der  äusseren  Luft  mit  Ä  bezw. 
B  herstellen  kann.     Um  den  Apparat ,  nach  Einf üllung  der  Phosphor- 
stangen in  ^,  zu  benutzen,  setzt  man  die  Bürette  Ä  mit  der  äusseren 
Luft  in  Verbindung  und  füllt  dieselbe  durch  Heben  des  Niveaugefässes 
C  mit  Wasser.    Alsdann  setzt  man  ^  mit  B  in  Verbindung  und  saugt 
darch  Senken  des  Gefässes  das  Wasser  in  ^  in  die  Höhe,  bis  dasselbe 
das  Capillarrohr  ganz  anfüllt.     Hierauf  wird  die  Verbindung  zwischen 
A  und  B  unterbrochen ,  A  wieder  wie  vorhin  ganz  mit  Wasser  gefüllt 
und  das  den  Qnetschhahn  tragende  Schlauchstück  mit  dem  Raum  ver- 
banden, welcher  das  zu  untersuchende  Gas  enthält.    Durch  Senken  von 
C  saugt  man  die  Bürette  voll  Gas,  entfernt  das  Schlauchstück  vom 
Dreiwegehahn  und  stösst  das  Gas  durch  Heben  von  C  wieder  aus,  eine 
Operation,  welche  man  mehrmals  wiederholt,  um  sicher  zu  sein,  dass 
das  in  die  Bürette  gesaugte   Gas  eine   richtige  Probe  des  zu  unter- 
suchenden   Gemenges    bildet.       Das   genaue  Abmessen    von    100  ccm 
geschieht   in   ähnlicher  Weise,  wie   S.  6   beschrieben   wurde.     Darauf 
führt  man  das  Gas  in  das  Absorptionsgefäss  B  über  und  verfährt  im 
übrigen  nach  S.  6  und  12  ff. 

An  dem  ursprünglichen  Apparate  von  Lindemann  befindet  sich, 
anstatt  des  Dreiwegehahns,  ein  durch  Schlauchstück  und  Quetschhahn 
rerschliessbares  Zweigrohr  in  der  Mitte  des  Capillarrohres.  Diese  Ein- 
richtung erfordert  aber  einen  Glashahn  in  dem  unteren  verengten  Theile 
Ton  B.  Ausserdem  trägt  der  Gummischlauch,  zum  genaueren  Einstellen 
des  Gas  Volumens,  einen  Quetschhahn  gleich  unterhalb  der  Bürette. 

Eine  Methode  zur  directen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Gasmengen 
durch  Titration  wird  weiter  unten  beschrieben  (vergl.  das  Register). 


Specielle  Methoden. 

Handelt  es  sich  um  sehr  scharfe  Bestimmung  von  Sauer- 
stoff in  Gasgemengen,  welche  keine  brennbaren  Gase  enthalten,  so 
bietet  die  von  Ph.  von  Jelly i)  angewandte  Methode,  ausgeführt  in 


»)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.,  N.  F.,  6,  537  (1879). 
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dem  Ton  U.  Kreusler^)  verbesserten  Apparate,  die  höchste  Gewähr 
für  überhaupt  zu  erreichende  Genauigkeit,  y.  Jolly  führt  das  Gas- 
gemenge, z.  B.  Luft,  in  ein  vorher  luftleer  gemachtes  Glasgef&ss,  in 
welchem  sich  eine  Eupferspirale  befindet,  welche,  durch  den  galvani- 
schen Strom  zum  Glühen  gebracht,  den  Sauerstoff  bindet.  Das  Eigen- 
thümliche  der  Messung  besteht  darin,  dass  nicht  die  verschiedenen 
Volumen  der  angewandten  Luft  und  des  nach  der  Verbrennung  zurück- 
bleibenden Gasrestes  unter  constantem  Druck,  sondern  die  verschiede- 
nen Drücke  des  vor  und  nach  der  Verbrennung  im  Glasgefäss  ent- 
haltenen Gases  bei  constantem  Volumen  bestimmt  werden,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  man  Temperaturbestimmungen  mittelst  des  Luftthermo- 
meters macht. 

Bezeichnet  man  das  Volumen  des  vor  der  Verbrennung  unter  dem 
Druck  P  im  Glasgefässe  enthaltenen  Gases  mit  100,  so  muss  man  den 
Druck  des  Gasrestes  nach  der  Verbrennung  auf  j?  verkleinem,  damit 
der  Gasrest  wieder  das  Volumen  100  einnimmt.  Das  Volumen  des 
Gasrestes  würde  auf  x  zurückgehen,  wenn  man  den  Anfangsdruck  P 
wieder  herstellte.  Wendet  man  das  Mariotte'sche  Gesetz,  nach 
welchem  sich  die  Volumen  umgekehrt  verhalten  wie  die  Drücke,  auf 

P 
den  Gasrest  an,  so  verhält  sich  100  :  a?  =  P:j),  woraus  x  =  ^  100. 

Diese  Zahl  giebt  also  direct  den  Gasrest  in  Volumprocenten  vom 
ursprünglichen  Gemisch  an;  der  Procentgehalt  an  Sauerstoff  ist  dem- 
nach 100  —  X. 

Die  zu  ermittelnden  Daten  sind  demnach  nur  die  Höhen  zweier 
Quecksilbersäulen,  welche  mit  grösserer  Genauigkeit  gemessen  werden 
können  als  Volumen,  abgesehen  davon,  dass  zur  Messung  der  letzteren 
ausserdem  Druckablesungen  erforderlich  sind. 

Der  von  Kreusler  modificirte  Apparat  (Fig.  8),  wie  er  für  die 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft  bestimmt  ist, 
setzt  sich  der  Hauptsache  nach  zusammen  ans  dem  Glasgefässe  Et  dem 
sogen.  Eupfereudiometer ,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  den  glühen- 
den Eupferdraht  gebunden  wird,  und  dem  damit  in  Verbindung  zu 
setzenden  Quecksilberbarometer  hB,  weiches  zum  Messen  des  jeweilig 
in  E  herrschenden  Druckes  dient.  Dieses  Manometer  wird  gebildet 
durch  ein  Heberbarometer,  dessen  längerer  Schenkel  BB  also  oben 
(durch  Hahn  h"')  geschlossen  und  so  lang  ist,  dass  sich  über  dem 
Quecksilber  der  leere  Raum  bilden  kann. 

Es  soll  nun  gezeigt  werden  1)  wie  mit  Hülfe  dieses  Manometers 
der  Druck  im  Gefässe  E  gemessen  wird,  2)  wie  das  Manometer,  dessen 
Füllung  der  Experimentirende  selbst  zu  besorgen  hat,  mit  Queck- 
silber beschickt  wird,  und  3)  wie  eine  Sauerstoffbestimmung  aus- 
zuführen ist. 


^)  LandwlrthBcbaftl.  Jahrbücher  14,  383  (1889). 
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Denkt  man  sich  das  Gefftsa  E  mitteilt  des  CapillarrohreB  a  (aus 
Suhl)  nnd  dm  Dreitregehabnes  H  (Stellnng  II)  nur  in  Verbindung  mit 
dem  Manometer  bB,  bei  geaohloBBenem  Btthn  h,  m  st«bt  dmt  durch  die 

t3J         Fig.  8. 


Oneckeilberkuppe  im  Schenkel  b  begrenzte  Gasvolnmen  unter  eiueii: 
Qoecksilberdnick,  welcher  durch  die  Differenz  der  Quecksilbersäulen  ii 
h  nnd  in  B  geiueeaen  vird.     Dieser  Druck  ist,  da  B  oben  geachlosser 

CUaacn.  SpccIellalltllMdn).    II.  2 
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ist,  unabhängig  vom  äusseren  Atmosphärendruck.  Zur  Einstellang 
eines  beliebigen,  aber  gleichbleibenden  GrasTolamens  in  Eah  dient  eine 
im  Rohre  h  unterhalb  des  Hahnes  H  angeschmolzene  GlasspitEe,  und 
man  kann  die  Einstellung  des  Quecksilbers  auf  diese  Spitze  dadurch 
bewirken,  dass  man  das  Druokgefäss  R  hebt  und  den  Hahn  h  vor- 
sichtig öSnet,  bis  das  Quecksilber  die  Spitze  berührt.  Entzieht  man 
jetzt  dem  Gasgemische  in  E  durch  das  glühende  Kupfer  den  Sauer- 
stofE,  so  erhält  das  Quecksilber  in  h  die  Tendenz,  in  die  Höhe  zu 
steigen,  weil  das  Volumen  des  Gases  sich  vermindert.  Nach  dem 
Princip  des  Apparates  will  man  jedoch  das  ursprüngliche  Volumen  bei- 
behalten, was  nur  dadurch  geschehen  kann,  dass  man  aus  dem  Mano- 
meter so  lange  Quecksilber  ablässt,  bis  die  Quecksilberkuppe  in  h  ihre 
Anfangsstellung  an  der  Glasspitze  wieder  eingenommen  hat.  Das  Ab- 
lassen des  Quecksilbers  kann  durch  Senken  des  Druckgefäases  R  und 
OeSnen  des  Hahnes  h  bewirkt  werden.  Die  Differenz  der  Quecksilber- 
säulen in  h  und  in  B  giebt  also  jetzt  den  verminderten  Druck  des 
Gases,  welches  in  Eah  dasselbe  Volumen  wie  vor  der  Verbrennung  ein- 
nimmt, an.  Zur  bequemen  Messung  des  Quecksilberdruckes  wird  der 
Apparat,  wie  weiter  unten  beschrieben  ist,  so  eingestellt,  dass  der  Null- 
punkt der  hinter  der  Quecksilbersäule  BB  befindlichen  Scala  in  einer 
Horizontalebene  mit  der  Glasspitze  im  Schenkel  h  liegt. 

Bei  der  Füllung  des  Heberbarometers  hB  sind  folgende 
Punkte  zu  berücksichtigen:  Die  Einstellung  des  Nullpunktes  an  der 
Scala  von  B  auf  die  Glasspitze  in  2),  femer  die  Austrocknung  des 
Heberrohres  hB  und  endlich  die  Füllung  desselben  mit  luftfreiem 
Quecksilber.  Die  Einstellung  des  Scalennullpunktes  wird  dadurch  er- 
möglicht, dass  der  Messingrahmen,  welcher  die  aus  dünnem  Spiegel- 
glas mit  MiJlimetereintheilung  versehene  Scala  trägt,  zwischen  den 
Führungen  pp  und  p'p'  mit  sanfter  Reibung  auf  und  ab  verschiebbar 
ist  und  unten  auf  einer  Stellschraube  S  ruht,  deren  definitive  Stellung' 
durch  eine  Gegenmutter  gesichert  werden  kann.  Die  genau  senkrechte 
Stellung  der  Scala,  auf  die  es  vor  allem  ankommt,  kann  durch  die 
beiden  in  den  Führungen  angebrachten  Schraubenpaare  bewirkt  werden. 
Man  beginnt  damit,  an  dem  noch  von  Quecksilber  freien  Apparate 
die  Hähne  h'h"h'"  und  l  zu  öffnen  und  dem  Dreiwegehahn  H  die 
Stellung  HI  zu  geben,  wodurch  beide  Schenkel  des  Barometers  mit  der 
äusseren  Luft  in  Verbindung  gesetzt  sind.  Füllt  man  nun  Quecksilber 
in  das  Druckgefäss  R  ein  und  öffnet  langsam  den  Hahn  7i,  so  steigt 
das  Quecksilber  in  den  Schenkeln  h  und  B  gleichmässig  empor.  Man 
schliesst  den  Hahn  h^  wenn  das  Quecksilber  die  Glasspitze  in  b  noch 
nicht  ganz  erreicht  hat.  Zur  genauen  Einstellung  auf  die  Spitze  bedient 
man  sich  der  Schraubenquetschhähne  Qq,  welche  auf  den  die  Schenkel 
des  Barometers  verbindenden  Eautschukschlauch  aufgesetzt  sind  und 
von  welchen  der  eine  behufs  schnellerer  Wirkung  plattenförmig  ver- 
breitert ist.     Sobald  das  Quecksilber  die  Glasspitze  berührt,  schliesst 
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maiif  um  jede  Elrschütterung  des  Yerbrndmigsschlaachef  unmöglich  su 
maehen,  auch  den  Hahn  A%  stellt  alsdann  den  Nollponkt  der  Scala 
mitidst  der  Schraube  S  auf  die  Quecksilberkappe  in  £  ein  und  fixirt 
die  Stellang  der  Schraube  8  durch  Anaiehen  der  Gegenmutter.  Damit 
ist  die  Richtigkeit  des  Nullpunktes  gesichert. 

Zur  Austrocknung   des   Heberbarometers    l&sst    man    das 

Qnecbilber  durch  die  geöffneten  Hfthne  h,  h'  in  das  Reservoir  B  zurück- 

fliessen,  entleert  letzteres  und  steckt  auf  dasselbe  ein  Chlorcalcium- 

rohr.    Danach  schliesst  man  hf  und  saugt  bei   T  längere  Zeit  Luft 

durch  das  Rohr-  und  Hahnsystem  BhBh"\    Zur  Austrocknung  von  h 

Tenehliesst    man    zunächst    den    Gummischlauch    dicht    unter    dem 

Gefässe  B  durch  eine  Schraubenklemme,  schliesst  h  und  befestigt  das 

Chlorcalciamrohr  Yor  dem  Hahn  L      Durch  fortgesetztes  Saugen  bei  T 

wird  bei  geöffneten  Hähnen  {,  H  (Stellung  I)  und  h!  der  Schenkel  h 

aosgetroeknet ,  wonach  l  geschlossen  wird,  und  man  kann  nunmehr 

zur  Fällung    des    Barometejrs    mit    luftfreiem    Quecksilber 

sehreiten. 

Zu  diesem  Zweck  schliesst 'man  h'  (B  ist  schon  geschlossen,  wie 
erwähnt),  yerbindet  T  mit  einer  Quecksilberluftpumpe  und  macht,  bei 
geöffneten  Hähnen  h  und  h"\  das  Rohrsystem  BhB  luftleer.  Sobald 
dieses  erreicht  ist,  öffnet  man  allmählich  den  Quetschhahn  unter  B 
und  lässt  trockenes  Quecksilbw,  mit  welchem  man  inzwischen  das 
6ef&BS  B  geffült  hatte,  in  den  Schlauch  und  das  Rohr  B  treten,  so  lange, 
bis  dasselbe  durch  den  Hahn  h'"  in  den  Trichter  T  steigt,  wozu 
nöthigenfalls  das  Gefäss  B  zu  heben  ist.  Alsdann  werden  die  Hähne 
V"  und  h  geschlossen,  h'  und  l  geöffnet,  das  Quecksilber  tritt  in  den 
Schenkel  h  ein  und  der  Apparat  bildet  nunmehr  ein  gewöhnliches 
H  eberbarometer. 

Wie  das  Barometer  als  Manometer  zum  Messen  des  im  Eudio- 
metergefäss  E  herrschenden  Druckes  zu  benutzen  ist,  wurde 
schon  S.  17  im  allgemeinen  gezeigt.  Es  sind  nur  noch  die  dabei 
nöthigen  Yorsichtsmaassregeln  zu  erwähnen.  Da  nämlich  der  im 
Gefässe  E  herrschende  Druck  in  der  Regel  geringer  ist  als  der  atmo- 
sphärische Druck,  wie  weiter  unten  sich  ergeben  wird,  so  muss  yer» 
hindert  werden,  dass  das  Quecksilber  im  kurzen  Schenkel  h  über  die 
Glasspitze  hinaus  und  in  das  Gefäss  E  tritt.  Zu  diesem  Zweck  dient 
der  Hahn  k".  Gesetzt,  dieser  Hahn  sei  geschlossen  und  es  befinde  sich 
im  Gefässe  J?,  dem  Rohr  a  und  über  dem  Quecksilber  in  5,  bei  der 
Stellung  n  des  Hahnes  H,  ein  unter  niedrigem  Drucke  stehendes  Gas, 
dessen  Volumen  auf  das  durch  die  Glasspitze  bestimmte  gebracht  und 
dessen  Druck  alsdann  gemessen  werden  soll.  Man  schliesst  h\  öffnet 
^1  senkt  das  Gefäss  B  so  lange,  bis  das  Quecksilber  in  B  sicher  etwas 
tiefer  steht,  als  dem  zu  messenden  Drucke  entsprechen  würde,  und 
schliesst  den  Hahn  h.  Durch  vorsichtiges  Oeffnen  von  h'  und  h"  über- 
zeugt man  sich,  ob  man  den  Druck  genügend  vermindert  hat,  d.  h.  ob 

2* 
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du  Quecksilber  unterhalb  der  Glaespitze  steht.  Ist  dieses  der  Fall,  so 
hebt  man  das  Gef&se  H  wieder  auf  mittlere  Höhe,  Usst  durch  vor- 
sichtiges OeBnen  von  h  das  Quecksilber  bia  nahe  an  die  GlasBpitze 
steigen  und  bewirkt  die  genaue  Einstellung  mit  Hülfe  der  Quetsch- 
.  18  beschrieben  wurde.  Nachdem  die  Ablesung 
an  der  Scala  gemacht  worden,  führt  man  durch 
die  vorhin  beschriebenen  Manipulationen  das 
Quecksilber  in  b  wieder  in  einige  Entfernung 
unterhalb  der  Spitze  zurück. 

El  bleibt  nun  noch  die  eigentliche  Opera- 
tion im  Eudiometer,  und  als  derselben  yorans- 
gehend,  die  Probenahme  und  das  Einfüllen  der 
Probe  in  das  Eudiometer  bu  besprechen. 

Zum    Auffangen    von    Luftproben, 
welche  Tor  der  Analyse  nicht  lange  aufbewahrt 
werden,  benutzt  von  JoUy')  Glasballons  von 
der  in  Fig.   9    abgebildeten  Form.     Dieselben 
werden  mit  einigen  Stückchen  Aetzkali  beschickt 
und  luftleer  gemacht.    Am  Orte  der  Probenahme 
braucht  man  nur  einen  der  beiden  Hähne  zu  ö&nen  und  nach  dem 
Einströmea  der  Luft  wieder  zu  scbliessen. 
F,g   10  Sollen  die  Proben  längere  Zeit  aufbewahrt  werden,  so 

benutzt  man  nach  Ereusler  besser  Einschmelzröhren  von 
der  in  Fig.  10  abgebildeten  Form.  An  den  Glaskörper  D 
sind  an  beiden  Seiten  Röhren  von  nicht  zu  geringer  Wand- 
stärke angeschmolzen.  Der  untere  Ausatz  wird  zu  einer 
etwas  gekrümmten  Spitze  ausgezogen.  Der  Durchmesser 
des  oberen  Rohres  wird  an  zwei  Stellen  b  und  c  etwas 
verjüngt,  um  später  leicht  zugeschmolzen  werden  zu  können. 
Man  verbindet  das  oSene  Ende  a  mit  der  Quecksilberluft- 
pumpe, evacuirt  das.  Gefäss  und  schmelzt  bei  b  ab.  Soll 
die  Probe  eingefüllt  werden,  so  bricht  man  die  zugeschmol- 
zene Spitze  bei  b  ab,  verschliesst  dieselbe  provisorisch 
mit  Gummis chlauch  und  Glasstab  und  schmelzt  sofort 
bei  c  ah. 

Um  nun  die  in  einem  Kreusler'sohen  Probegefftsse 
enthaltene  Luft  in  das  Eudiometer  überzuführen,  bringt 
man  das  Rohr  in  einen  mit  Quecksilber  gefällten  Glas- 
cylinder  J*  (Fig.  8)  und  bricht  durch  leichtes  Anfstossen  auf 
den  Boden  des  Cjlinders  die  gekrümmte  Spitze  ab,  wonach 
man  das  Rohr  durch  eine  Klemmvorrichtung  am  oberen 
Ansatzrohre  faeat  und  in  dem  Cjlinder  niederhält.  Nachdem  man  die 
Spitze  c  durch  einen  Feilstrioh  angeritzt  hat,  schiebt  man  den  Eant- 

')  loc.  CiL  8.  530. 
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Bchokschlauch  W  über  dieselbe  und  sichert  den  luftdichten  Yersohluss 

durch  Umbinden  des  Schlauches  und  Verkitten  (S.  46)  der  Dichtungsstelle. 

An  den  Kautschukschlauch  W  schliesst  sich  ein  dünnes  Bleirohr  i;',  an 

dieses  ein  Glasrohr  d,  von  welchem  sich  ein  unten  offenes  Glasrohr  von 

Barometerlänge  abzweigt,  dann  folgt  wieder  ein  Bleirohr  v^  welches 

die  Yerbindong  mit  dem  zum  Befreien  der  Luft  von  Kohlendioxyd  und 

Wasserdampf  bestimmten  Rohre  G  yermittelt.     Das  Rohr  0,  durch  ein 

(nicht  gezeichnetes)  Stativ  getragen,  wird  durch  den  Hahn  i  in  zwei 

Hälften  getheilt,  von  denen  die  untere  mit  Stückchen  von  porösem 

Barynmhydrokyd ,    zum    Absorbiren    des    Kohlendioxyds,    gefüllt    ist» 

während  die  obere  H&lfte  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  zum 

Trocknen  der  Luft  enthält.     Der  Hahn  i  hat  den  Zweck,  die  beiden 

Abtheilungen  des  Rohres,  so  lange  der  Apparat  nicht  gebraucht  wird, 

Yon  einander  abzusperren,  um  das  Baryumhydroxyd ,  welches  nur  bei 

einem  gewissen  mittleren  Wassergehalte  Kohlendioxyd  energisch  ab* 

sorbirt,  vor  dem  Austrocknen  durch  die  Schwefelsäure  zu  bewahren  und 

dadurch  gleichzeitig  eine  vorzeitige  Verdünnung  der  Schwefelsäure  zu 

verhüten.     Der  Hahn  W  besitzt  ausser  einer  geraden  Durchbohrung 

eine  solche,  mittelst  deren  die  äussere  Luft  durch  das  Rohr  /  entweder 

mit  C  oder  mit  v  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.     Das  Rohr  C 

mundet  in  das  mit  dem  Hahn  l  versehene  Glasrohr,  und  letzteres  steht 

mittelst  des  Bleirohres  or  mit  dem  kurzen  Schenkel  &  des  Manometers 

in  Verbindung. 

Zur  Ueberführung  der  Luft  aus  dem  Proberohre  D  in  das 
Endiometer  muss  letzteres,  sowie  die  ganze  vorher  beschriebene 
Rohrleitung  luftleer  gemacht  werden.  Es  geschieht  dies  dadurch,  dass 
man  die  Quecksilberluftpumpe  bei  l  anschliesst  und  dieselbe  in  Betrieb 
setzt,  nachdem  man  das  bei  ä,  abgezweigte  Barometerrohr  in  ein  mit 
Quecksilber  gefülltes  Gefäss  hat  tauchen  lassen,  den  Hahn  V  ge- 
schlossen und  dem  Hahn  H  die  Stellung  HI  gegeben  hat. 

Nach  hergestellter  Luftleere  schliesst  man  den  Hahn  l  und  dreht 
einen  auf  dem  Verbindungsschlauche  W  sitzenden  Schraubenquetsch- 
hahn  fest  zu.  Darauf  bricht  man  die  Spitze  c  des  Proberohres  inner- 
halb des  Ejiutschukschlauches  ab  und  lässt  durch  vorsichtiges  Lüften 
Ton  W  die  Luft  langsam  überströmen,  während  man  für  genügendes 
Nachfüllen  von  Quecksilber  in  JP  sorgt.  Die  Schnelligkeit,  mit  welcher 
die  Luft  überströmt,  erkennt  man  an  der  Schnelligkeit,  mit  welcher 
das  Quecksilber  im  Rohre  d  fällt.  Dieselbe  muss  eine  sehr  massige 
sein,  damit  die  Austrocknung  durch  das  Rohr  C  gesichert  ist.  Nach- 
dem sich  die  Luft  durch  das  ganze  System  gleichmässig  vertheilt  hat, 
giebt  man  dem  Hahn  J7  die  Stellung  H,  durch  welche  das  Eudiometer 
mit  dem  Manometer  verbunden  wird,  und  erkennt  an  der  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Rohre  ä  den  Druck,  unter  welchem  das  Gas  im 
Endiometer  steht.  Dieser  Drück  hängt  von  dem  Verhältnisse  des  In- 
haltes des  Gefässes  D  zu  dem  Inhalte  des  Eudiometers  plus  dem  ganzen 
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Robrayateme  ab;  iat  deraelbe,  wie  ei  in  dor  Bagel  der  Fall  aein  wird, 
kleiner  als  der  Atmoaphärendnick,  ao  giebt  die  Barometerprobe  d  den 
gewünschten,  S.  19  erwAhnten  Anhalt  Aber  die  Verdünnnng,  welche 
man  der  Luft  im  Endiometer  mittelst  des  Gref&esea  ü  Tor  der  Ablesung 
dea  Ihnckes  geben  musa ,  nm  daa  Qoeoksilber  im  Schenkel  b  nnterhalb 
der  Spitze  zu  halten. 

Es  folgt  endlich  die  Dmckmesanng  and  die  Terbrennang,  welcher 
hier  noch  die  Beachreibnng  des  Endiometers  vorhergehen  noas. 
Das  Glasgefisa  E  Ton  2&0  ccm  Inhalt  ist  unten  dorch  eine  starke, 
gat  anfgeachliSene ,  durch  Fett  su  dichtende  Glasplatte  geschloesea, 
welche  auaaerdem  durch  eine  BOgelTerschraubung  gegen  den  Rand  des 
Geffiaaea  £  fest  angedrückt  wird.  Durch  die  Platte  geben  die  beiden 
Pol  schrauben ,  luftdicht  eingekittet,  hindurch.  Letztere  setzen  sich  im 
Inneren  dea  Gef&ases  in  zwei  3  mm  atarke  Drftht«  fort,  deren  Enden 
zwei  kleine  Kl emmachrauben  zum  Einechalten  der  Knpf erapirale  tragen. 
Die  Spirale  wird  hergestellt,  indem  man  einen  etwa  60cm  langen, 
0,5  mm  dicken  Enpferdraht  auf  ein  Glasrohr  von  1  cm  Durohmeaser 
derart  aufrollt,  daaa  aioh  die  Windungen  berühren.  Eine  Spirale  tob 
den  angegebenen  Dimensionen  wird  durch  eine  Bnnseu'acfae  Batterie 
von  drei  Elementen  oder  eine  andere  Stromquelle  zum  Glühen  gebracht. 
Benutzt  man  den  Strom  von  Accumulatoren ,  so  muas  der  Enpferdraht 
dicker  gewählt  werden,  um  nicht  durchxuachmelsen.  Derselbe  hält 
dann  auch  zwei  bis  drei  Analysen  aus,  ohne  erneuert  zu  «erden,  ohne 
also  daa  OeSneu  dea  Eudiometera  nöthig  zu  machen.  Kreualer  hat, 
zur  Erlangung  ganz  übereinatimmender  Zahlen,  es  für  durchaus  notfa- 
wendig  gefunden,  in  daa  Endiometergefäsa  ein  in  einem  Drabtkörbchen 
befindlichea  Stück  Aetzkali  einzubringen.  Dasselbe  dient  zur  voll- 
etändigen  Auatrocknung  der  Luft. 

Was  nun  die  Druckmeasung  betrifft,  so  moss  dieselbe  selbst- 
redend vor  und  nach  der  Yerbrennung  bei  derselben  .Temperatur  des 
Gases  geschehen,  und  hierzu  eignet  sieb  am  besten  die  Temperatur 
Fig.  11.        ^"^  ^'''  ^b'"!*^  ^^^  durch  Umgeben   des  Endiometers 
mit  gestossenem  Eis  erzielt.     Man  benutzt  hierzu  einen 
ans  zwei  Hälften  bestehenden  Blechcylinder  (Fig.  11), 
welcher  leicht  zusammenznaetcen  und  zu  entfernen  ist. 
Nachdem   daa  Endiometer  in  der  S.  31   beschrie- 
benen Weise    mit  Luft  gefüllt  iat,  kühlt  man  dieselbe 
mit  Eis  auf  0"  ab,  bewirkt,  sobald  keine  Contraction  am 
Idanometer  mebr  zu   beobachten   ist,   die  genaue   Ein- 
atellung  der  Queckailberkuppe  auf  die  Glasspitse  (nach 
S.  19)  und  liest  den  Druck  ab.     Alsdann  wird  Hahn  h" 
gesohloaaen,  der  Eisbeh&lter  entfernt  and  die  Eupfer- 
Bpirale   in  Glühhitze    versetzt,  welche    etwa    10  Minuten    unterhalten 
wird.     Man  l&sst  erkalten,  wobei  das  gebildete  Eupferozyd  sich  zum 
grßasten  Theile  abblättert,  und  glflbt  von  nenem. 
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Sobald  nach  mehrmaliger  Wiederholmig  dieser  Operationen  keine 
Drackabnahme  am  Manometer  mehr  zu  beobachten  ist,  ist  alles  Saner- 
sto^as  entfernt.  Nach  Kreasler  genügt  eine  sechsmalige,  bei  wieder- 
holtem Crebranch  des  n&mliohen  Drahtes  eine  siebenmalige  Wieder- 
holung der  Glfihoperation.  Man  nmgiebt  das  6ef&ss  wieder  mit  Eis 
und  liest  den  Druck,  wie  vorhin  beschrieben,  ab.  Eine  vollstAndige 
Abkühlung  erfordert  ein  60  Minuten  andauerndes  Verweilen  im  Eise. 
Tor  dem  Einstellen  des  Volumens  auf  die  Glasspitze  ist  aus  dem  S.  19 
angegebenen  Grrunde  die  Quecksilbers&ule  im  Barometerschenkel  B  um 
etwa  ein  Fünftel  der  ursprünglichen  Höhe  zu  verkürsen,  da  ein  Fünftel 
des  Gases  bei  der  Oxydation  des  Kupfers  yerschwnnden  ist. 

Dass  der  Procentgehalt  des  untersuchten  Gases  an  zurückbleiben- 
dem Gaae  (also  bei  der  Luft,  an  Stickstoff  ^)  sich  einfach  durch  Multi- 
plication  des  Quotienten  der  beiden  Druckablesungen  mit  100  ergiebt, 
wurde  S.  16  erörtert.  Der  procentische  Sauerstoffgehalt  wird  also  durch 
das  an  100  fehlende  Volumen  ausgedrückt. 

Als  Vorsichtsmaassregeln,  welche  sich  auf  die  eigentliche 
Operation  mit  dem  Eudiometer  beziehen,  sind  nach  Ereusler  noch 
folgende  zu  erwähnen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Spirale  aus  Torher  (zur 
Entfernung  von  Fett)  geglühtem  Eupferdraht  herzustellen,  wobei 
durch  die  Operation  des  Aufwickeins  die  Oxydschicht  fast  völlig  wieder 
entfernt  wird.  Diese  Spirale  wird  dann  in  dem  zur  Analyse  fertig- 
gestellten und  evacuirten  Eudiometergefässe  nochmals  kurze  Zeit 
ausgeglüht.  W&hrend  des  Erkaltens  lässt  man  trockene  Luft  zutreten 
und  evacnirt  dann  zum  zweiten  Male  endgültig,  wonach  man  die  zu 
analysirende  Luft  langsam  durch  das  Trockenrohr  G  einströmen  l&sst. 

Es  ist  begreiflich,  dass  während  des  Glühens  der  Eupferspirale 
ein  Theil  der  Luft,  welcher  sich  im  schädlichen  Räume  des  Eudio- 
meters,  d.  h.  im  CapDlarrohre  a  und  über  dem  Quecksilber  im  Schenkel  h 
befindet,  der  absorbirenden  Wirkung  des  Eupfers  sich  entzieht,  um 
diesen  schädlichen  Raum  so  klein  wie  möglich  zu  machen,  hält  man, 
wie  S.  22  erwähnt,  während  des  Glühens  der  Spirale  den  Hahn  h" 
geschlossen,  dehnt  nach  Unterbrechung  des  Stromes  die  Luft  möglichst 
aus  und  treibt  sie  nach  dem  Erkalten  für  die  nächste  Glühoperation 
wieder  zurück.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  den  schädlichen  Raum 
möglichst  bald  mit  Luft,  welche  mit  dem  glühenden  Eupfer  schon  in 
Berührung  war,  auszuspülen. 

Während  der  Glühoperation  taucht  man  den  Hals  des  Eudiometer- 
gefässes  E  sammt  Polschrauben  und  Leitungsdrähten  in  Wasser,  um 
ein  Undichtwerden  der  Verschlussstelle  zu  verhindern. 

Um  eine  Erwärmung  des  Quecksilbers  im  Manometer  zu  ver- 
hüten, welche   eine   Reduction   der  Quecksilbersäule   nöthig   machen 


')  Bei  gewöhnlichen  Analysen  wird  der  Gehalt  der  Luft  an  Argon  nicht 
berücksichtigt. 
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würde ,  stellt  man  zwischen  Eudiometer  und  Manometer  einen  Schirm 
anf.  Die  Temperatarschwankungen  hetragen  dann  meist  nur  Bruch- 
theile  eines  Grades,  und  die  entsprechende  Gorrection  für  die  Länge  der 
Quecksilbersäule  übersteigt  selten  0,1  mm.  Das  zur  Beobachtung  der 
Temperatur  dienende  Thermometer  M  ist  auf  dem  Gestell  neben  dem 
Manometer  angebracht,  und  das  Gefäss  desselben  taucht  in  Queck- 
silber, welches  sich  am  Boden  einer  Glasröhre  vom  Kaliber  des  Mano- 
meters befindet.  Ein  Thermometer  mit  freiliegendem  Gefässe  würde 
in  seinen  Angaben  der  wirklichen  Temperatur  des  Barometers  zu  sehr 
vorauseilen. 

Eine  fernere  Correction,  welche  bei  vergleichenden  Bestimmungen 
gut  vernachlässigt  werden  kann,  leitet  sich  aus  der  Yolum Vermehrung 
des  Eupferdrahtes  ber  und  beträgt  im  Durchschnitt  0,1  mm,  um  welche 
Grösse  der  nach  der  Verbrennung  gemessene  Druck  zu  vermindern 
ist.  Das  Protokoll  einer  SauerstoSbestimmung  in. der  Luft  würde  sich 
beispielsweise  folgendermaassen  gestalten: 


OQ 

Vor  und 

nach  der  Entziehung  des  Sauerstoffs   < 

aimuer  des  Versuc 

1 

1 
1 

1                                 I 

Manometerstand 

Manometerstand 

desgl. 
reducirt 

auf 
Anfangs- 
tempera- 
tur 

mm 

1 

desgl. 
mit  Cor-i 
rection  i 

für 
Volum- 
zunahme 

des 
Kupfers 

p  mm 

Procen- 

tischer 

Stickstoff 

betrag 

=  ^100 

Ä 

P  mm    I      «  C. 

mm 

«C. 

62 

1 

1 

711,75           17,4 

1 

562,90 

17,6 

562,88 

562,78 

1 

79,070 

Zu  bemerken  ist,  dass  Ereusler  nach  der  beschriebenen  Methode 
den  Säuerst oSgehalt  der  atmosphärischen  Luft  in  einer  bis  dahin  nicht 
erreichten  Genauigkeit  bestimmt  und  nur  Schwankungen  gefunden  hat, 
welche  0,1  Proc.  SauerstofE  nicht  übersteigen. 
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Für  die  Praxis  kommt  hier  der  Sauerstoff  in  betracht,  welchen 
das  Wasser  neben  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  und  es  ist  vor 
allem  zur  Prüfung  der  Methoden  wichtig,  die  quantitatiyen  Verhält- 
nisse zu  kennen,  unter  welchen  sich  Luft  bezw.  der  Sauerstoff  derselben 
im  Wasser  löst,  da  man  als  Controlsubstanz  nur  eine  Wasserprobe 
nehmen  kann,  deren  Luft-  bezw.  Sauerstoffgehalt  Ton  vornherein  be- 
kannt ist.  Wie  für  alle  Gase,  nimmt  die  Lösliohkeit  der  Luft  in 
Wasser  mit  steigender  Temperatur  ab.  Die  Luft  folgt  ferner  dem 
Gesetze  von  Henry-Dalton,  d.  h.  das  gelöste  Gesammtvolumen  steht 
in  geradem  Verhältnisse  zu  dem  Drucke,  unter  welchem  die  Luft  steht, 


Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs.  25 

die  Yolomen  der  einzelnen  BestandÜheile  aber  hängen  von  deren  par- 
tiellem Drucke  ab  i).  ... 

Da  nun  die  Zusammensetzung  der  Luft  als  constant  angenommen 
werden  kann,  der  partielle  Druck  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  also 
ebenfalls  constant  ist,  so  fragt  es  sich,  ob  die  Yom  Wasser  bei  ver- 
schiedenen  Temperaturen  aufgelöste  Luft  immer  denselben  Sauerstoff- 
gehait  in  Yolumprocenten  zeigt  oder  nicht.      Nach  Bunsen  ist  dies 
der  Fall;  nach  seinen  Versuchen  besteht  die  in  Wasser  aufgelöste  Luft 
dnrchschnittlich  aus  34,91  Proc.  Sauerstoff  und  65,09  Proc.  Stick- 
stol^),  so  dass  man  also  mit  Hülfe  der  Zahl  34,91   und  den  für  die 
Terschiedenen    Temperaturgrade    bestimmten    Absorptionscoefficienten 
der  Luft  das  jeweilige  in  Wasser   enthaltene  Sauerstoff volumen    be- 
rechnen kann.     Will  man  z.  B.  das  in  1  Liter  Wasser  bei  15®  gelöste 
Saaerstoffyolumen  berechnen,  so  sucht  man  in  der  von  Bunsen  auf- 
gestellten Tabelle  den  Absorptionscoefficienten  für  Luft,  welcher  bei  15® 
0,01795  ist  (d.  h.  1  Liter  Wasser  enth&lt  bei  15®  und  760  mm  Druck 
ein  Volumen  Luft,  welches  bei  0®  und  760mm  gleich   17,95  ccm  ist) 
und  setzt  die  Proportion  an : 

100:34,91  =  17,95  :rr,  woraus  sich  ergiebt  x  =  6,27  ccm  0. 

Neuere  Versuche  haben  jedoch  ergeben,  dass  erstens  das  Verhält- 
iiiss  Yon  Sauerstoff  zu  Stickstoff  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 
(es  kommen  hier  nur  niedrige  Temperaturgrade  von  0  bis  30®  in 
betracht)  nicht  constant  ist,  sondern  dass  der  Sauerstoffgehalt  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt.  Nach  L.  W.  Winkler  enthält  die 
gelöste  Luft: 


^}  Der  partielle  Druck  (oder  Partialdruck)  des  Sauerstoffs  und 
Stickstoffs  in  der  Luft  ergiebt  sich  aus  der  Volumzusammensetzung  der  Luft. 
Da  1  VoL  aus  0,2096  Vol.  0  und  0,7904  Vol.  N  besteht,  so  ist  der  partielle 
Druck  des  Sauerstoffs  in  Atmosphären  ausgedrückt  0,2096,  und  der  des  Stick- 
stoffs (gleich  0,7904  Atm.  Wird  nun  Wasser  mit  Luft  geschüttelt,  so  löst 
1  Toi.  Wasser  (welches  nach  Bunsen  von  reinem  Sauerstoff  hei  0^  und 
1  Atm.  Druck  0,04114  Vol.  aufnimmt)  nur  0,04114  .  0,2096  Vol.  0,  während  das 
gel«5«te  Volumen  Stickstoff  (welches  bei  0®  und  1  Atm.  Druck  0,02035  Vol. 
beträgt)  sich  zu  0,02035  .  0,7904  berechnet.  Bezüglich  des  Gehalts  an  Argon 
yergl.  die  Fussnote  S.  23. 

*)  Durch  Rechnung  ergeben  sich  diese  Werthe  aus  dem  unter  ^)  an- 
geführten in  folgender  Weise: 

0,04114.0,2096  =  0.008623  Vol.  0  gelöst  in  1  Vol.  Wasser 

0,02035  . 0,7904  =  0,016085  Vol.  N  „         „  ,  » 

0,024708  Vol.  0  +  N  gelöst  in  1  Vol.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  man  die  procentische  Zusammensetzung 
der  gelösten  Luft  mit  Hülfe  der  Proportionen: 

0,02471  :  0,008623  =  100  :  x,    woraus   x  =  34,89  Vol.  0, 
0,02471  :  0,016085  =  100  :  rr,    woraus    x  =  65,09  Vol.  N, 

Zahlen,  welche  gut  mit  den  im  Text  angeführten,  durch  directe  Bestimmung 
erhaltenen  übereinstimmen. 
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bei    0<^  .  .  .  85,1  Proc  SanentoS,    bei  20»  .  .  .  34,3  Proe.  SanerstoS 
^    10»  ...  343       V  p  «   250  ..  .  33J       ^ 


während  nach  PettersBon  und  Sonden^)  der  Sauenstoffgehalt  zwi- 
schen 0^  und  140  von  33,88  au!  33,24  Proc.  sinkt 

Zweitens  wurde  von  mehreren  Forschem,  welche  nach  verschie- 
denen Methoden  arbeiteten,  übereinstimmend  gefunden,  dass  die  von 
Bunsen  für  verschiedene  Temperaturen  aufgestellten  Absorptions- 
coSfficienten  für  Luft  bedeutend  zu  niedrig  sind. 

Die  von  L.  W.  Winkler  nach  seiner  weiter  unten  beschriebenen 
Titrirmethode  gefundenen  und  durch  gasvolumetrische  Bestimmungen 
von  demselben  controlirten  SauerstofEvolumen ,  welche  1  Liter  Wasser 
bei  verschiedenen  Temperaturen  aufnimmt,  sind  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengestellt  mit  den  aus  den  Bunsen^ sehen  Coefficienten 
nach  obigem  Beispiele  berechneten  Volumen: 


Absorptions- 

1 

>        1  Liter  Wasser  löst  bei  760  mm 

Temperatur 

coefficienten  der  Luft 

Druck  com  Sauerstoff 

für  Wasser 

nach  Bunsen 

nach 

\ 

nach  Bunsen 

berechnet 

L.  W.  Winkler 

0 

0,024  71 

8,63 

10,19 

1 

0,024  06 

8,39 

9,91 

2 

1                 0,023  45 

8,19 

9,64 

3 

0,022  87 

7,98 

9,39 

4 

0,022  37 

7,81 

9,14 

5 

0,021  79 

1                7,61 

8,91 

6 

0,021  28 

7,43 

8,68 

7 

0,020  80 

7,26 

8,47 

8 

0,020  34 

7,10 

8,26 

9 

0,019  92 

,                 6,95 

8,06 

10 

0,019  53 

6,82 

7,87 

11 

0,019  16 

6,69 

7,69 

12 

0,018  82 

6,57 

7,52 

13 

0,018  51 

6,46 

7,35 

14 

0,018  22 

6,36 

7,19 

15 

0,017  95 

6,27 

7,04 

16 

0,017  71 

6,18 

6,89 

17 

0,017  50 

6,11 

6,75 

18 

0,017  32 

6,05                                 6,61 

19 

0,017  17 

5,99 

6,48 

20 

0,017  04 

5,95                1                 6,36 

21 

—                                   6,23 

22 

-                                  6,11 

23 

;                  —                                   6,00 

24 

1                                                        5,89 

25 

—                                   5,78 

26 

5,67 

27 

5,56 

28 

5,46 

29 

— 

—                                   5,36 

30 

1                      — 

1                                                1 

1                                   -■  ■ 

5,25 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  1439  (1889). 
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Obachon  die  Win  tele  r'sehen  Zahlen  Ton  andorm  Aatorsn  be- 
stitigt  und  kIb  die  ricbtigea  zu  betracbten  sind,  werden  vielfach  noch 
die  Bnnien'Bcben  Werthe  den  Berechnungen  in  gründe  gelegt. 

Die  Methoden,  welche  zar  Beetiniinnng  des  in  Wasser  gelfisten 
Snentoffi  dienen,  sind  entweder  guometrieche  oder  titrimetriiche. 
Die  guometrischen  Methoden  setzen  Torans,  dau  man  den  gelösten 
Snentoff  ans  dem  Wasser  austreibt,  wonach  man  die  S.  4  S.  beachrie- 
benen  Methoden  znr  BeatimmnDg  benntsen  kann.  Bei  den  Terachiedenen 
titrimetriBchen  Verfahren  werden  die  den  SaneratoB  aufnehmenden 
Retgentien  direct  mit  dem  Waaaer  zusammengebracht. 

GaSToIumetrisehe  Bestimmmig  des  in  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs. 

Zur  AastreibuDg  des  gelöaten  Sanerstofis  durch  einfaches  Kochen 
des  Wassers  bedient  man  sich  des  von  E,  Reichardt')  angegebenen, 
TOD  Prensse  und  Tiemann')  modificirten  Apparates  (Fig.  12),  dessen 
ZnaauimensetEatig  leicht  ans  der  Figor  nnd  ans  der  Beschreibung  der 
Hsodhabung  verständlich  ist. 


Die  Kolben  A  und  B  haben  Jeder  ungefähr  1  Liter  Inhalt,  das  als 
Gaisammler  dienende  Gefäss  C  ist  35  mm  weit  nnd  300  mm  lang,  nnd 
iet  am  oberen  Ende  zu  einer  leicht  gebogenen  Spitze,  welche  ein 
Schlauchst&ck  nebst  Qnetschhahn  trfigt,  ausgezogen.  Das  Rohr  a 
schneidet  mit  der  unteren  Fläche  des  Kautsch  nkstopfens  ab,  das  Kobr  c 
ragt  etwa  80  mm ,  das  Rohr  d  nur  wenig  über  dem  Kautschukstopfen 

')  ZeiticliT.  f.  analyU  Chem.  11,  271  (1872).  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 

Oe«.  12,  1768(1876). 
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in  G  empor.-   Rohr  e  geht  bis  in  die  Nähe  des  Bodens  von  B  hinab,  und 
Rohr  /  schneidet  mit  der  unteren  Fläche  des  Eautschukstopfens  ab. 

Der  Kolben  A^  dessen  Inhalt  ausgemessen  wurde,  ist  zum  Aus- 
kochen des  zu  untersuchenden  Wassers  bestimmt,  und  die  ausgetrie- 
benen Gase  sollen  in  C  über  yerdünnter  Natronlauge  (zur  Absorp- 
tion des  Kohlendioxyds)  aufgefangen  werden.  Bevor  aber  das  Auskochen 
geschehen  kann,  ist  es  nöthig,  die  Röhre  hc  und  den  Gassammler 
mit  vollständig  Inftfreier  Natronlauge  zu  fülle n,  und  hierzu  dient  der 
Kolben  B, 

Man  füllt  den  Kolben  B  bis  über  die  Hälfte  mit  etwa  5procen- 
tiger,  kurz  vorher  ausgekochter  Natronlauge,  zieht  das  Rohr  a  aus  dem 
Schlauchstück  heraus  und  bläst  durch  den  Schlauch  x  Luft  in  den 
Kolben  B,  bis  der  Gassammler  C  und  das  Rohr  ch  ganz  mit  Lauge 
gefüllt  sind,  worauf  man  g  und  das  Ende  von  h  mit  Quetschhähnen 
verschliesst. 

Es  muss  nun  noch  die  Sperrflüssigkeit  im  ganzen  Apparate  von 
Luft  befreit  werden.  Zu  diesem  Zweck  füllt  man  den  Kolben  Ä  bis 
zum  Rande  mit  destillirtem  Wasser  und  setzt  den  Stopfen  ein,  wobei 
das  Rohr  a  sich  mit  Wasser  füllt.  Nachdem  man  a  mit  h  verbunden 
und  den  Quetschhahn  vom  Schlauchstücke  entfernt  hat,  erhitzt  man 
den  Inhalt  von  B  zu  gelindem,  den  von  Ä  zu  starkem  Sieden,  wodurch 
die  in  A  und  C  absorbirte  Luft  ausgetrieben  wird  und  sich  in  C 
sammelt,  woraus  man  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  OeSnen  des  Quetsch- 
hahnes g  und  durch  Einblasen  von  Luft  in  den  Schlauch  x  austreibt. 
Sobald  sich  in  G  keine  Luft  mehr  ansammelt,  was  man  daran  erkennt, 
dass  die  Spitze  von  C  bei  schwachem  Abkühlen  sich  ganz  mit  Flüssig- 
keit anfüllt,  unterbricht  man  das  Kochen  in  A  und  setzt  zwischen  a 
und  h  den  Quetschhahn  auf,  während  man,  um  das  Eintreten  von  Luft 
in  den  Apparat  zu  verhindern,  das  Kochen  in  B  unterhält.  Schliess- 
lich entfernt  man  den  Kolben  A  sammt  dem  Rohre  a,  entleert  den- 
selben und  kann  nun  zur  Ausführung  eines  Versuches  schreiten. 

Der  erkaltete  Kolben  A  wird  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
ganz  angefüllt,  der  Stopfen  aufgesetzt,  so  dass  sich  das  Rohr  a  mit 
Wasser  füllt,  und  die  Verbindung  mit  h  hergestellt,  ohne  ein  Luft- 
bläschen mit  einzuschliessen.  Man  entfernt  den  Quetschhahn  zwischen 
a  und  l>,  erhitzt  das  Wasser  in  A  zum  schwachen  Sieden  und  achtet 
darauf,  dass  das  in  G  sich  ansammelnde  Gemisch  von  Gasen  und 
Dämpfen  die  Flüssigkeit  aus  diesem  Gefässe  nie  weiter  als  bis  zur 
Hälfte  verdrängt,  damit  keine  Gasbläschen  durch  das  Verbindungs- 
rohr de  verloren  gehen  können.  Man  muss  also,  wenn  nöthig,  die 
Dämpfe  durch  Abkühlen  sich  theilweise  verdichten  lassen.  Durch  die 
Ausdehnung  des  Wassers  in  A  wird  eine  geringe  Menge  desselben  in 
die  Röhre  h  getrieben,  durch  das  bei  a  sich  ansammelnde  Gas  von  dem 
kochenden  Wasser  getrennt  und  nachher  durch  die  Dämpfe  in  das 
Sammelgefäss  C  getrieben.     Hat  die  Flüssigkeit  im   Gefässe   C  aber 
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nahezu  100^,  so  giebt  das  übergetriebene  Wasser  beim  Duröbstreicben 
darcli  den  langen  aufsteigenden  Theil  des  Rohres  c  die  Luft  ab. 

Nach  etwa  20  Minuten  langem  Kochen  entfernt  man  die  Flamme 
unter  dem  Kolben  A^  worauf  die  D&mpfe  sich  in  A  und  C  verdichten 
und  die  Flüssigkeit  aus  B  nach  C  und  A  zurücksteigt.  Bleibt  hier- 
sadi  in  A  eine  Gasblase  zurück,  so  bringt  man  das  Wasser  in  A  von 
neuem  ins  Kochen  und  beobachtet  nach  erneutem  Abkühlen,  ob  der 
Gasrest  übergetrieben  ist.  -  Füllt  sich  der  Kolben  A  vollständig  mit 
Flüssigkeit,  so  ist  der  Versuch  beendet. 

Zur  Ueberführung  des  Gases  aus  C  in  die  Messbürette  verbindet 
man  letztere  mit  dem  Schlauchstück  g  durch  eine  mit  Wasser  gefüllte 
enge  Glasröhre  und  treibt  durch  Einblasen  von  Luft  in  den  Schlauch  x 
das  Gas  über.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  erfolgt  alsdjinn  nach 
einer  der  auf  S.  4  bis  12  beschriebenen  Methoden. 

Einen  einfachen  Apparat  zum  Austreiben  des  Sauerstoffs  aus 
Wasser  unter  Benutzung  des  Yacuums  hat  A.  Florenc.e^)  construirt. 
Der  Rundkolben  A  (Fig.  13),  dessen  Gapacität  bestinunt  worden  ist, 


Fig.  18. 


wird  an  Ort  und  Stelle  der  Füllung  mit 
einem  Kaatschukstopfen  verschlossen,  der 
eben  Dreiwegehahn  B  trägt.  Letzterer 
wird  zur  Ausführung  des  Versuches  einer- 
seits mittelst  eines  Kautschukstopfens  mit 
der  Bürette  C,  und  anderseits  mittelst 
eines  meterlangen ,  ,  starken  Kautschuk- 
schlauches mit  dem  Niveaurohr  D  ver- 
bunden, welches  mit  Quecksilber  gefüllt 
ist.  Man  stellt  durch  den  Dreiwegehahn 
die  Verbindung  zwischen  C  und  D  her, 
öSnet  den  einfachen  Hahn  E  und  füllt 
die  Bürette  mit  Quecksilber.  Danach 
schliesst  man  JEy  bildet  durch  Senken  von 
2)  das  Vacuum  in  der  Bürette  und  ver- 
bindet durch  entsprechendes  Drehen  des 
Hahnes  B  die'  Bürette  mit  dem  Kolben. 
Die  gelöste  Luft  beginnt  sofort  zu  ent- 
weichen, und  ein  gelindes  Erwärmen  des 
Kolbeninhaltes  genügt,  um  die  letzten 
Spuren  von  Gas  in  die  Bürette  zu  treiben.  Sobald  keine  Gasblasen 
mehr  aufsteigen,  schliesst  man  die  Bürette  gegen  den  Kolben  ab  und 
verbindet  sie  mit  dem  Gefässe  D.  Darauf  führt  man,  zur  Absorption 
des  Kohlendioxyds,  durch  den  Hahn  E  etwas  Kalilauge  unter  Ver- 
meidung von  Luftblasen  in  die  Bürette  ein,  giesst  auf  das  Quecksilber 
in  D  eine  Schicht  Kalilauge  von  derselben  Höhe  wie  in  der  Bürette, 
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hebt  D,  bis  die  Qaecksilberoberfl&chen  in  gleicher  Höhe  stehen,  und 
liest  das  Gasyolumen  ab.  Nach  Notirnng  des  Barometerstandes  nnd 
der  Temperatur  führt  man  die  Luft  in  eine  Absorptionspipette  über 
und  bestimmt  den  Sauerstoff  durch  Differenz. 

Die  Benutzung  der  Absorptionspipette  führt  jedenfalls  zu  genaueren 
Resultaten  als  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  alkalische  Pyro- 
gallussäurelösung  in  der  Bürette  selbst,  wie  Florence  Torschlägt. 
Zu  letzterem  Zwecke  ist  die  Bürette  über  dem  Hahn  E  mit  tinem 
kleinen  Trichter,  an  Stelle  des  Capillarrohres  yersehen.  Der  Apparat 
gestattet  ein  schnelles  Arbeiten,  auf  welches  Florence  Grewioht  legt, 
weil  die  im  Wasser  enthaltenen  Bacterien  durch  ihre  Lebensth&tigkeit 
einen  Theil  des  Sauerstoffs  in  Eohlendioxyd  überführen. 

F.  C.  G.  Müller  1)  hat  einen  leicht  transportabeln  Apparat  zur 
gasYolumetrischen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  construirt,  welcher  unter 
dem  Namen  T  e  n  a  x  zur  Untersuchung  des  Flusswassers  vielfach  an- 
gewandt wird.  Die  dem  Apparate  zu  gründe  liegende  Idee  besteht 
darin,  die  Gtkse  durch  Kochen  des  Wassers  auszutreiben  und  in  einer 
auf  den  Kochkolben  gesteckten  Messbürette,  welche  mit  Petroleum 
gefüllt  ist,  aufzufangen.  Nach  dem  Messen  des  GesammtgasYolumens 
wird  der  Sauerstoff  absorbirt  und  der  Stickstoff  zurückgemessen. 

In  Fig.  14  ist  ^  der  Kochkolben,  auf  welchem  mittelst  Kautschuk- 
stopfen das  S-förmige  Rohr  DBA  befestigt  wird.  Von  diesem  Rohre 
zweigt  sich  oberhalb  B  die  kleine  Messbürette  E  ab,  deren  oberes 
Ende  durch  den  Hahnstopfen  F  verschlossen  ist.  Letzterer  ist  ein- 
gerichtet wie  die  Glasstopfen  an  den  bekannten  U- förmigen  Natron- 
kalkröhrchen,  und  gestattet  daher  die  capillare  Verbindung  P  mit  dem 
Absorptionsrohr  K  herzustellen  oder  aufzuheben.  Das  untere  Ende 
des  Rohres  BD  ist  von  einem  Kühler,  und  die  Bürette  E  von  einem 
Kühlbecher  umgeben. 

Nachdem  das  mit  dem  schwach  alkalisch  gemachten  Wasser  ge- 
füllte lOOccm-Kölbchen  N  an  das  Rohr  DBA  angesteckt  worden, 
giesst  man  dui'ch  die  Kugel  A  so  lange  Petroleum  in  das  Rohr,  bis  die 
Flüssigkeit  in  der  Bürette  E  bis  an  die  Mündung  der  Yerbindunga- 
capillare  gestiegen  ist,  wonach  der  Stopfen  E  derart  eingesetzt  wird^ 
dass  er  die  Capillare  verschliesst;. 

Das  Wasser  wird  mit  grosser  Flamme  zum  Sieden  gebracht  und 
dann  10  Minuten  lang  mit  kleiner  Flamme  ausgekocht,  wobei  die  Grase 
sich  in  der  Bürette  E  ansammeln,  während  das  verdrängte  Petroleum 
in  die  Kugel  A  aufsteigt.  Das  Auskochen  muss  so  lebhaft  vor  sich 
gehen,  dass  ein  Dampfraum  im  Halse  des  Kölbchens  entsteht,  aber 
nicht  zu  stark,  damit  das  Oel  nicht  über  die  kugelförmige  Erweiterung 
C  gedrängt  wird.  So  oft  letzteres  eintreten  will,  nimmt  man  die 
Flamme  fort,  bis  das  Wasser  aus  CD  zurückschnellt  und  den  Dampf- 
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rsDin  im  Kolben  ausfallt.     Diese  Procednr  wird  gegen  Ende  des  Ans- 

kochens  nnter  allen  Umst&nden  einige  Male  anegeftthrt,  nm  anch  die 

gering«  in-das  Rohr  J)B  geatiegene Wasiennenge  mit  der Hanpt menge 

zu  Termiechen  nnd  zu  entgueu.     In  der  Mitte  nnd  gegen  Ende  des 

Anakochens  emenert  man  dae  Wasser  des  Kühlers  durch   Eingieasen 

TOD  kaltem  Wasser  durch  Pj^   j^^^ 

den  Trichter  J. 

Nach  beendigter  Ope- 

ntioD  itellt  man  dnrch 

Ablusen  von  Petrolenm 

durch  den  Hahn  L  die 

FlöBiigkeit  in  der  Bürette 

E  nnd  im  Bohre  A  anf 

gleiches  Niveau  und  liest 
du  Volomen  des  Gases 
an  der  in  '/mccra  ge- 
tbeilten  Barette  ab. 

Um  nun  dae  Gas, 
bebnfe  Absorption  des 
SanwstoRs,  in  die  Röhre 
K  überzutreiben ,  bringt 
man  den  Habnstopfen  F 
in  die  entsprechende 
Stellung  nnd  bl&st  dnrch 
den  KautschulcBchlanch 
Torsichtig  Luft  in  die 
Kngel  A,  so  dasB  das  Pe- 
trolenm nur  eben  dnrch 
den  Hahn  tritt.  So- 
bald die  Absorption  des 

Sauerstoffs  nach  mehrmaligem   Hin  •  und  Hertreiben  des  Gases  voll- 
ständig  ist,  liest  man  das  Volumen  des  StickatoSs  ab, 

Titrimetrische  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs. 

Die  im  vorigen  Abschnitt  beaprochenen  gaavolnmetriachen  Methoden 
«rfardern  eine  nmfangreiche  Apparatur  und  werden  deshalb  vorzugs- 
weise in  den  FSllen  angewandt,  wo  es  sich  neben  der  Bestimmung 
des  SanerstoSa  noch  um  diejenige  der  anderen  im  Wasser  gelfiaten 
Gase,  wie  Methan  (Sumpfgas),  Stickstoff  handelt.  Kommt  ea  nur  auf 
die  Ermittelung  des  Sauerstoffs  an ,  so  leisten  die  in  neuerer  Zeit  ver- 
ToUkommneten  titrimetriechen  Methoden  mit  meist  einfacheren  Appa- 
raten denselben  Dienst. 


Baaeritoff. 


Fr.  Hohr's  Methode  zur  Bestbnmuiig  des  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoffs. 

Biese  Methode,  welche  früher  vielfach  angewandt,  spftter  aber 
durch  genauere  Verfahren  eraetzt  wurde,  zeichnet  aicb  durch  ihre  Ein- 
fachheit aus.  Dieselbe  heruht  darauf,  das  Wasser  mit  einer  gemessenen 
Menge  von  Eiaenoiydnlsalz  zu  veraetzen  und  durch  Zufügen  von  über- 
schüssiger Kalilauge  das  Ferrohydroxyd  abzuscheiden.  Letzteres  ozy- 
dirt  sich  durch  den  in  Waeser  gelösten  SanerstoS  theilweise  zu  Ferri- 
hydroxyd.  Nachdem  man  durch  starkes  Ans&uem  der  Flüssigkeit  den 
Eisenoxyduloxydniederschlag  wieder  in  Lösung  gebracht  hat,  titritt 
man  das  nicht  oxydirte  Eisenozydul  mit  Chamäleon  lös  ung  zurftck  und 
kann  alsdauu  den  zur  Oxydation  verwendeten  SauerstoS  berechnen. 

Das  Wichtigste  bei  der  ganzen  Operation  ist  die  Vermeidung  einer 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  durch  hinzutretenden  atmosphärischen 
Sauerstoff,  wenigstens  so  lauge,  als  die  Flüssigkeit  alkalisch  isL 
L.  Mutschier')  erreicht  dieses  durch  folgende  Anordnung. 

Eine  etwa  1  Liter  fassende  Flasche  (Fig.  1 5)  von  starkem  Glaae,  deren 
Hals  3  bis  3,5  cm  weit  ist,  wird  bis  zu  einer  Marke  am  Halse,  bis  zu 
Fie   la  welcher  man  den  Kautschuk  stopfen  einsasetzen  hat,  aus- 

gemessen.    Die  Reagentien  werden  in  dünnwandige,  zu 
feiner  Spitze  ausgezogene  Glasröhrchen  eingeschmolzen, 
und  zwar  enthält  das  Rohr  h  5  bis  8  ccm  ausgekochte 
Kalilauge,  c  wird  mit  einem  genau  gemesseuen  Volumen, 
etwa  30  bis  40  ccm,  Viii'^^''"'"''^^'^o'*'>i™°'°i*^™Bulfat' 
lOsung  angefüllt,  und  d  enthält  15  bis  SOccm   50  proc. 
Schwefelsäure.    Ausserdem  gehört   zu   der   Beschickung 
eine  Glas-  oder  Achatkugel  a.    Das  RohrtJ  ist  an  einen 
GlasBtab  angeschmolzen,   welcher    durch  die  Mitte    des 
Stopfens    geht.       Nachdem    man    das  Gesammtvolumen 
Wasser,   welches  durch  a,  b,  c  und  d  verdrSngt  wird, 
bestimmt  hat,  follt  man  die  Flasche  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser  bis  zum  Rande  au,  lässt  die  Kugel 
nebst  den  Röhrchen  b  und  c  vorsichtig  ein  und  setzt  den   mit  dem 
Rohr  d  versebenea  Stopfen,  ohne  eine  Luftblase  mit  einzuschlieaaeu, 
bis   zur  Marke   in   den   Hals.      Darauf  zerbricht  man   durch   leicbtea 
Schütteln   die   Eöhrchen   b  und  c  und  vertheilt  das   gebildete  Ferro- 
hydrozyd  durch  vorsichtiges  Neigen  der  Flasche.    Diese  Operation  kann 
am  Orte  der  Probenahme  ausgefübrt  werden,  während   man  das  Zer- 
brechen des  SchwefelsSureröhrchens  d  im  Laboratorium  vornehmen  kann. 
Nachdem  letzteres  geschehen  ist,  lässt  man  die  Flasche  noch  etwa  eine 
Viertelstunde  stehen,  bis  der  Inhalt  wasserkUr  geworden  ist,  spült  als- 
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dum  di«  LSsnng  mit  ausgekochtem  Waaser  in  ein  Becherglaa  and 
titrirt  den  UeberscIiaM  ui  FerrosalB  mit  '/ig-Norm&l-Cham&leoii.  Nach 
der  Gleichung : 

2FeO  +  0  =  F6,0„ 

i.Sb.t       15,88 
enUprechen   55,6   Gew.-Thle.   Fe   7,94   Gew.-Tbln.   0,    and    da    eine 
i,„-Normal-£iBenoxydull68UDg  (38,944 g  FeSO,  +  (NU4)a80,  +  6H,0 
im  Lit«r)  0,00556  g  Fe  in  1  ccm  enth&lt,  so  entepricht  jeder  Cabikeeoti- 
meter  oiydirter  EisenlABong  0,000794  g  oder  0,66&5  ccm  Saaerttoff. 

Da  in  den  lugeBchmolEenen  R6hrohen  die  Reagentien,  alao  nament- 
lich die  titrirte  Eiienlösnng,  onter&ndert  bleiben,  und  man  daher  eine 
grötaera  Anaahl  Rfihreheu  in  gleicher  Zeit  fOllen  kann ,  ao  eignet  sieh 
die  Methode  besondere  bot  AnafOhrang  von  ganzen  Reiben  von  Anar 
Ifien,  die  man  am  Ort  der  Probenahme,   wie  erirUint,  einleiten  kann. 

Bemerkungen  an  Mebr'a  Methode. 

Dia  von  Mntachler  etngefdhrte  Modification  der  Uohr'acben 
Methode,  welche  derselbe  bei  der  Untersnchnng  dea  Aarewaaaera  bei 
Bern')  ü  aoagedehntem  Maaaae  pj~   jg 

benntit  hat,  seigt,  daas  daa 
Princip  der  Methode  yon  dem 
Genannten  für  richtig  gehalten 
wird,  and  dasa  es  nar  darauf 
ankommt,  den  Veraach  ao  an 
leiten,  dnaa  additioneller  Sauer* 
BtoB  ToUkommen  ausgeschlossen 
wird. 

Das  Piincip  der  Methode  ist 
femer  mit  Erfolg  angewandt 
worden  von  Älbert-Lävy  und 
F.Marbontin,  welche  ihre  Re- 
sultate durch  sp&ter  ^)  verdSent- 
liehte  weiter  bestätigt  haben. 
Letstere  Autoren  arbeiten,  um  den 
Zutritt  der  Luft  m  Termeideu, 
in  der  TOn  Albert-Lävy  con- 
strulrten  Pipette  (Fig.  16),  und 
Terfahren  wie  folgt  *). 

Die  Pipette  C,  denn  Inhalt 
(100 bis  llOccm)  genau  bekannt 
iat,  wird  bei  geöffneten  ü&hnen 
in  da«  in  nnteranchende  Wasaer 

')  For»cb.-Bsr.  über  Lel»n«n.  etc.  3,  399  (1896).  —  *)  BulL  de  la  Sog. 
chim.  de  Pari«  [3]  19,  1*9  (1898).  —  ')  Annnaire  de  Vobeerv.  de  Monlaonrü 
18&4,  S.  310. 
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getaucht  und  ganz  gefüllt.  Nachdem  man  die  Hähne  geschlossen  hat, 
befestigt  man  die  Pipette,  wie  in  der  Figur  angegeben,  an  ein  Stativ 
und  lässt  die  untere  Oeffnung  in  ein  Glas  tauchen,  in  welchem  sich 
2  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1:1)  befinden.  Dann  giesst  man  in  den 
Trichter  Ä  genau  2  ccm  Kalilauge  (1  :  10),  öffnet  den  unteren  Hahn  D 
und  darauf  den  oberen  Hahn  B  und  schliesst  die  Hähne  so  zeitig,  dass 
keine  Luft  in  die  Pipette  eindringen  kann.  Man  spült  und  trocknet 
den  Trichter  aus  und  beschickt  ihn  mit  genau  4  ccm  Ferroammonium- 
sulfatlösung  (s.  unten),  welche  man  in  derselben  Weise  in  die  Pipette 
füllt  wie  die  Kalilauge. 

Bei  dieser  Operation  kann  leicht  etwas  Eisenlösung  mit  dem  aus- 
fliessenden Wasser  entweichen;  um  hierbei  keinen  Verlust  an  Eisen  zu 
erleiden,  fängt  man  das  ausfliessende  Wasser  in  der  untergestellten 
Säure  E  auf,  so  dass  man  dasselbe,  da  in  der  stark  sauren  Lösung 
keine  Oxydation  stattfindet,  später  mit  der  zu  titrirenden  Hauptlösung 
vereinigen  kann.  Das  gebildete  Ferrohydroxyd  bindet  den  Sauerstoff 
nach  Albert-Levy  fast  augenblicklich,  und  die  Hydroxyde  fallen 
zu  Boden.  Um  dieselben  unter  Luftabschluss  zu  lösen,  giesst  man 
4  ccm  Schwefelsäure  (1:1)  in  den  Trichter  A,  lässt  den  unteren  Hahn 
geschlossen  und  öffnet  den  oberen,  wobei  die  Säure,  infolge  ihrer 
grösseren  Dichte,  langsam  in  der  Pipette  zu  Boden  sinkt  und  die  Eisen- 
oxyde auflöst.  Sobald  die  Lösung  vollständig  ist,  giesst  man  den  Inhalt 
der  Pipette  in  einen  Ballon,  fügt  die  Säure  aus  dem  Gefässe  jE7,  sowie 
das  Wasser,  mit  welchem  man  den  Apparat  ausgespült  hat,  hinzu  und 
titrirt  das  nicht  oxydirte  Eisenoxydul  mit  Kaliumpermanganat. 

Man  benutzt  zweckmässig  eine  Eisenlösung  mit  25  g  Ferroammo- 

niumsulfat  im  Liter  und  als  Chamäleonlösung  eine   etwa  fünfzigstel- 

normale,  welche  also  0,6279  g  Kaliumpermanganat  im  Liter  enthält. 

Der  Titer  der  letzteren  Lösung  muss  genau  bestimmt  werden  (z.  B. 

n 
mit  Oxalsäure).      Ist  die  Lösung  genau  — ,   so  entspricht    1  ccm   der- 

selben  0,0001588  g  oder  0,1111  ccm  0. 

Mit  Hülfe  des  titrirten  Permanganats  muss  der  Gesammtgehalt 
der  angewandten  Blisenlösung  an  Oxydul  bei  jedem  Versuch  bestimmt 
werden.  Damit  diese  Titration  möglichst  unter  denselben  Versuchs- 
bedingungen  erfolgt  wie  die  SauerstoStitrirung,  versetzt  Albert-L^vy 
100 ccm  desselben  Wassers,  wie  es  zur  Bestimmung  benutzt  wird,  mit 
2  ccm  Kalilauge,  4  ccm  Schwefelsäure  und  4  ccm  Ferroammoniumsulfat- 
lösung,  sämmtliche  Reagentien  von  der  oben  angegebenen  Concen- 
tration,  und  titrirt  diese  Lösung  mit  Permanganat.  Dieses  Verfahren 
gleicht  auch  den  Fehler  aus,  welcher  durch  die  Einwirkung  etwaiger 
organischer  Substanzen  auf  das  Permanganat  entstehen  könnte. 
Wurden  bei  dieser  Titration  nccm  Permanganat  verbraucht,  und  bei 
der  ersten  Titration  n',  und  entspricht  1  ccm  Chamäleon  a  ccm  Sauer- 
stoff, so  enthält  das  untersuchte  Volumen  Wasser  (n — n')  a  ccm  0.    Es 
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ist  fa  beachten,  dass  das  untersnohte  Volumen  gleich  ist  dem  Inhalte 
der  Pipette  weniger  6ccm,  da  letzteres  Yolnmen  Wasser  durch  die 
2  ecm  Lauge  und  die  4  com  Eisenlösnng  verdr&ngt  wurde. 

Zu  beachten  ist»  dass  die  Genannten   die  Eisenlösung  su  dem 
alkalisch  gemachten  Wasser  setzen,  während  nach  der  ursprüng- 
lichen Mohr 'sehen  Methode  zuerst  die  Eisenlösung  und  dann  erst  die 
Lauge  hinzugefügt  wurde.    Die  von  den  beiden  Autoren  beigebrachten 
Zahlen,  welche  dieselben  mit  den  auf  gasvolumetrischem  Wege  erhaltenen 
losammenstellen  (BulL  Par.  loc.  cit),  zeigen,  dass  weder  die  Zeitdauer 
noch  die  Temperatur  einen  Einfluss  auf  die  Vollständigkeit  der  Sauer* 
stoSabsorption  durch  das  Ferrohydroxyd  haben.     Nach  der  Ursprünge 
liehen  Arbeitsweise  erforderte  die  vollständige  Absorption  etwa  eine 
halbe  Stunde  Zeit  und  eine  Temperatur  von  etwa  40^;  nach  Albert- 
Levy  und  Marboutin  dagegen  weichen  die  nach  einer  halben  Minute 
erhaltenen  Resultate  von  denen  nach  60  Minuten  nicht  ab,  so  dass 
diese  Autoren  die  Reaction  als  eine  augenblickliche  bezeichnen. 
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Sehützenberger  und  Bisler. 

Das  Princip  dieser  Methode  ist  folgendes.  Man  giesst  unter  Luft- 
abscbluss  in  einen  Ueberschuss  von  Indigweisslösung  ein  abgemessenes 
Volumen  des  sauerstoffhaltigen  Wassers,  wodurch  eine  dem  Sauerstoff- 
gehalte entsprechende  Menge  Indigweiss  in  Indigblau  umgewandelt 
wird.  Die  blaue  Lösung  wird  alsdann  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
hydroechwefligsaurem  Natrium  aus  einer  Bürette  versetzt,  bis  die  blaue 
Farbe  verschwunden  ist;  da  man  vorher  festgestellt  hat,  wie  viel  Cubik- 
centimeter  Sauerstoff  durch  1  ccm  der  Lösung  des  hydroschweflig- 
sauren  Natriums  angezeigt  werden,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Volumen 
der  verbrauchten  Lösung  des  letzteren  der  Gehalt  des  Wassers  an 
Sauerstoff.  Anstatt  also  das  reducirend  wirkende  hydroschwefligsaure 
Natrium  direct  auf  das  Wasser  einwirken  zu  lassen,  überträgt  man 
zunächst  den  gelösten  Sauerstoff  auf  das  leicht  oxydirbare  Indigweiss 
und  besitzt  nun  in  der  durch  die  Reduction  des  Indigblaus  zu  Indigweiss 
bewirkten  Farbenveränderung  eine  leicht  erkennbare  Endreaction. 

Zur  Titrirung  des  hydroschwefligsauren  Natriums  lässt  man  die 
Losung  desselben  bei  Luftabscbluss  auf  eine  Kupferlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  an  Kupferoxyd  wirken,  welch  letzteres  dadurch  zu 
Kupferoxydul  reducirt  wird;  man  benutzt  hierzu  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kupfersulfat  und  erkennt  das  Ende  der  Reduction  am 
Versehwinden  der  blauen  Farbe  der  Lösung. 

Der  Reductionsvorgang  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  dar- 
stellen : 

Na^SjO*  4-  2CuO  =  Cu^O  +  Na^SOs  +  SO^. 

3* 
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Das  Sobwefeldioxyd  yerbindet  sich  mit  dem  Ammoniak  su  Ammoninm- 
sulfit. 

Man  benutzt  zweckmässig  eine  Knpferlösung,  von  welcher  lOccm 
genau  l  ccm  oder  0,0014292  g  Sauerstoff  entsprechen.  Der  erforder- 
liche Gehalt  an  Kupfer  in  10  ccm  Lösung  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der 
y erstehenden  Gleichung  aus  der  Proportion: 

0  Cu  CuSO^  +  öHjO 

16,88  :  2 .  63,1    oder      2 .  247,85  =  0,001429  :  tc, 

woraus  der  Gehalt  an  Kupfervitriol  (CUSO4  -|-  ÖH^O)  in  einem  Liter 
zu  4,461  g  (H  =  1)  gefunden  wird.  Man  trocknet  zerriebenen, 
chemisch  reinen  Kupfervitriol  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
und  löst  4,461  g  des  Salzes  in  etwa  100  ccm  ausgekochtem  Wasser  auf. 
Nachdem  man  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstehenden 
Niederschlages  zugefügt  hat,  verdünnt  man  die  tiefblaue  Lösung  mit 
ausgekochtem  Wasser  zu  1  Liter.  Diese  Lösung  dient  dem  ganzen 
Verfahren  als  Uirtiterflüssigkeit. 

Die  Lösung  des  hydroschwefligsauren  Natriums  ist  wohl 
im  Handel  erh&ltlich,  kann  aber  leicht  nach  folgendem  Verfahren  dar- 
gestellt werden  ^).  Man  schüttelt  eine  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  (NaHSOs)  von  etwa  1,25  speo.  Gewicht  in  einer 
Stöpselflasche  5  bis  10  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Zinkstaub 
und  mässigt  die  dabei  auftretende  Erwärmung  unter  einem  Wasser- 
strahl. Die  erkaltete  Lösung  wird  mit  dem  zehnfachen  Volumen  aus- 
gekochten Wassers  verdünnt  und  möglichst  schnell  vom  Bodensatz  in 
eine  andere  Stöpselflasche  abgegossen.  Alsdann  fügt  man  Kalkmilch 
hinzu,  bis  die  über  dem  gebildeten  Niederschlage  befindliche  Lösung  eine 
schwach  alkalische  Reaction  zeigt,  schüttelt  um  und  lässt  den  Nieder- 
schlag sich  absetzen.  Die  Flasche  muss  dabei  vollständig  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  sein,  weil  die  Lösung  sich  in  alkalischem  Zustande  be- 
sonders leicht  an  der  Luft  oxydirt.  Sobald  die  Lösung  klar  geworden 
ist,  filtrirt  man  sie  so  schnell  wie  möglich  durch  ein  Faltenfilter  in 
kleine  Flaschen,  welche  vollständig  angefüllt  und  gut  verschlossen  auf- 
bewahrt werden. 

Die  Lösung  enthält  ausser  hydroschwefligsaurem  Natrium  noch 
die  Sulfate,  Sulfite  und  Thiosulfate  von  Natrium,  Calcium  und  Zink, 
sowie  überschüssiges  Calciumhydroxyd.  Alle  diese  Nebenbestandtheile 
jedoch  verhalten  sich  beim  Gebrauch  der  Lösung  indifferent. 

Es  bleibt  nun  noch  festzustellen,  wie  viel  Cubikcentimeter  Sauer- 
stoff durch  1  ccm  der  so  erhaltenen  Lösung  angezeigt  werden.  Hierzu 
bedient  man  sich  der  ammoniakalischen  Kupferlösung,  von  welcher 
man  ein  abgemessenes  Volumen,  z.  B.  10  oder  25 ccm,  in  eine  etwa 
200  ccm   fassende,  dreihalsige  Woulf  e'sche  Flasche  bringt  (Fig.  17), 


^)  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  bringt  neuerdings  festes  hydro- 
Bchwefligsaures  Natrium  in  den  Handel. 
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und  taucht  in  du  Wasser 
einer     kleinen     Wasohflasche 


Fig.  17. 


lotn  Zweck  des  Tollttlndigen 
AbaehlnsseB  der  AosBeren  Luft. 
Darefa  den  Stopfen  des  mitt- 
leren  FlascheDhalses  wird  die 
an  einem  l&ngeren  Stftck  Kaut- 
ichiik schlauch  befestigte  Aus- 
fluBsapitze  der  Bflrelte  E  ge- 
steckt. Letztere  enth&lt  die 
sn  titrirende  LAenng  von  hy- 
droBchweiligBaarem  Natrinm 
nnd  ist  am  oberen  Ende  mit 
einem  Schntsrohre  A  Tersehen, 
w«lches  mit  einer  alkalischen 
Lteang  von  PyrogallusBinre 
gefüllt  wird  (vergi  S.  6). 

Nachdem  nan  die  Lnft  aus 
dem  Apparate  durch  Wasser- 
stoff Terdrilngt  ist,  l&sst  man 
unter  Umsobütteln  der  Flasche 
die  Lösung  ans  der  Bürette 
zntropfen ,  bis  die  KupferlOsung  Tollst&ndig  entfärbt  ist.  Der  AhSnss 
der  Bürette  wird  iweckm&ssig  durch  ein  in  den  Gnmmiscblauch  ge- 
tt«cktes  Stück  Glasstab,  die  bekannte  von  Mohr  angegebene  Yor- 
riahtung,  regulirt- 

Da  die  Entfärbung  der  blauen  KapfertSsung  allm&htich  vor  sich 
geht,  so  kann  die  Erkennung  der  Tollst&ndigen  Entfärbung  für  un- 
geübte Angeu  Schwierigkeiten  haben.  A.  Bernthsen  schlägt  deshalb 
Tor,  in  den  mittleren  Hals  der  Woalfe'schen  Flasche  nach  der  in 
Fig.  18  (S.  39)  dargestellten  Weise  auch  die  Spitze  der  Bürette  mit 
Indigblan  einznführen  und  ans  dieser,  sobald  die  Kupferlösung  fast 
eatf&rbt  ist,  zwei  bis  drei  Tropfen  Indigblauld'sung  zuzusetzen,  wodurch 
die  Lösung  schmutzig  blau  gefärbt  wird  und  nun  beim  fortgesetzten 
ZnQuBs  Ton  hjdroschwefligsanrem  Natrium  platzlich  und  scharf  in 
Hellgelb  umschlägt 

Nachdem  man  anf  die  beschriebene  Art  das  Verhältniss  zwischen 
der  Kupferlösung  und  der  Lösung  des  b;  drosch  weQigsanren  Natriums 
festgeetellt  hat,  verdüunt  man  letztere  mit  eo  Tiel  ausgekochtem  Wasser, 
data  etwa  Gcom  derselben  zur  Entfärbung  von  10  com  Kupferlösung 
erforderlich  sind,  nnd  berechnet,  wie  viel  Cabikcentimeter  SauerstoS 
durch  1  ccm  hydroschwefligsaures  Natrium  angezeigt  werden. 
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Zur  Darstellung  der  IndigolÖBung  zerreibt  man  100  g 
indigblaudisulfonsaures  Natrium  (im  Handel  Indigotin  genannt)  mit 
Wasser,  füllt  zu  2  Litern  auf  und  filtnrt  die  Lösung.  Dieselbe  braucht 
keine  genau  bestimmte  Stärke  zu  besitzen,  jedoch  richtet  man  die 
Concentration  so  ein,  dass  die  Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Na- 
trium ungefähr  gleiche  Volumen  der  Eupferlösung  und  der  Indigo- 
lÖBung  entfärbt.  Die  Indigolösung  kann  etwas  verdünnter  sein  als  die 
Eupferlösung.  Das  Verhältniss  der  Indigolösung  zur  titrirten  Lösung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  kann  in  dem  Apparate  Fig.  17 
(S.  37)  ermittelt  werden.  Versetzt  man  nämlich  diese  blaue  Indigo- 
lösung mit  hydroschwefUgsaurem  Natrium,  so  wird  das  indigblau- 
disulfonsanre  Natrium  zu  indigweissdisulfonsaurem  Natrium  reducirt, 
die  Lösung  wird  also  farblos  oder  vielmehr  hellgelb. 

Bewirkt  man  diese  Reduction,  ohne  einen  Ueberschuss  von  hydro- 
schwefligsaurem Natrium  zuzusetzen,  so  besitzt  man  nun  in  der  ent- 
färbten Lösung  die  eingangs  (S.  35)  erwähnte  Flüssigkeit,  welche  zur 
Uebertragung  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  auf  die  titrirte  Lösung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  geeignet  ist.  In  anbetracht  der 
grossen  Empfindlichkeit  der  entfärbten  Indigolösung  gegen  Sauerstoff 
kann  man  diese  Lösung  nicht  vorräthig  halten  und  umfüllen,  sondern 
bereitet  sie  bei  jedem  Versuche  in  der  beschriebenen  Weise  und  zwar 
in  dem  zur  Sauerstoff  bestimm  ung  selbst  dienenden  Apparate  (Fig.  18). 

Zur  Ausführung  der  Reductions-  und  Oxydationsprocesse  dient 
die  dreihalsige,  etwa  1  Liter  fassende  Woulfe'sche  Flasche  C,  welche 
sich  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Poroellanschale  D  über  einem  Brenner 
befindet.  Die  Verdrängung  der  Luft  durch  Wasserstoff  wird  durch 
das  bis  fast  auf  den  Boden  der  Flasche  gehende  Rohr  c  und  das  Ab- 
leitungsrohr g  (vergl.  S.  37)  bewirkt.  Die  Bürette  F  enthält  die  blaue 
Indigolösung,  die  Bürette  E  die  Lösung  von  hydroschwefligsaurem 
Natrium;  beide  fassen  60  bis  100  ccm,  sind  in  Vio^^^^  eingetheilt,  und 
ihre  Ausflussspitzen,  an  Kautschukschläuchen  befestigt,  um  das  Bewegen 
der  Flasche  C  zu  gestatten,  gehen  durch  den  Kautschukstopfen  des 
mittleren  Halses  (vergL  S.  37).  Das  zu  untersuchende  Wasser  wird 
mittelst  des  Hahntrichters  /  zugelassen.  Der  Stopfen  des  rechten 
Flaschenhalses  trägt  ausser  der  Einleitungsröhre  c  noch  ein  Thermo- 
meter a,  sowie  ein  Heberrohr  b. 

Ausfiilirimg  der  Sauerstoffbestimmimg. 

Nachdem  man  den  Wirkungswerth  der  nach  S.  37  verdünnten 
Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natrium  nochmals  definitiv  fest- 
gesteUt  hat  (nach  S.  36),  bringt  man  die  Ausflussspitze  der  Bürette  E 
aus  der  Woulfe 'sehen  Flasche  (Fig.  17)  in  den  mittleren  Stopfen 
von  C,  füllt  C  mit  warmem,  ausgekochtem  Wasser  ganz  an  und  entleert 
dasselbe  bis  auf  etwa  250  ccm  durch  den  Heber  5,  indem  man  gleich- 
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tätig  WuaeratoS  nnohetTfimen  Ifieat  Alidaon  liest  mau  30  big 
40c«in  Indigolösnng  (ä.  it8)  einlaafen,  zieht  das  ZuleitangBrohr  c  bis 
«bea  aber  die  Oberfläche  der  LösuDg  herauf  aud  fährt  mit  Durchleiteo 
des  Wus«rfto&B  fort,  iräbrend  man  das  Wasser  in  der  Porcellaa- 
•chtle  D  erhitst,  am  die  LSsnug  in  der  Flaaohe  C  aaf  etwa  Ab"  su 
bringen,  eine  Temperatur,  welche  während  der  ganien  Operation  beizu- 
behalten  ist. 


Nunmehr  giebt  man  aas  der  BOrette  E  hydroschwefligsaares  Na- 
trinm  binza,  bis  die  Indigolösang  eben  entfftrbt  ist,  füllt  durch  Sangen 
uo  Trichter  /  das  Trichten-ohr  bis  unter  den  Glashahn  mit  der 
Ldsong,  Bcbliesst  den  Hahn  und  tiberzengt  aicb  durch  Umschwenken 
der  Flasche  C,  ob  noch  Sauerstoff  in  derselben  zugegen  ist,  was  sich 
»fort  durch  Blauf&rbnog  der  Lösung  zu  erkennen  geben  würde.  Tritt 
dieser  Fall  ein,  so  wird  die  Lösung  durch  Zugabe  einiger  Tropfen  aus 
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der  Bürette  E  aufs  neue  entfärbt  und  schliesslich  der  Stand  der  Lösung 
an  der  Bürette  E  abgelesen. 

Man  giesst  Jetzt  250  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  den 
Trichter  /,  mässigt  den  WasserstoSstrom  und  lässt  das  Wasser  mit  der 
Vorsicht  in  die  Flasche  einlaufen,  dass  keine  Luft  nachdringt.  Das 
nach  dem  Schliessen  des  Hahnes  im  unteren  Triohterrohre  Terbleibende 
Wasser  wird  durch  etwas  ausgekochtes  Wasser  in  die  Flasche  gespült 
und  schliesslich  so  viel  hydroschwefligsaures  Natrium  aus  der  Bürette  E 
unter  Bewegen  der  Flasche  C  zulaufen  gelassen,  bis  der  ursprüngliche 
Farbenton  der  Lösung  wieder  hergestellt  ist.  Die  verbrauchte  Anzahl 
Cubikcentimeter  hy drosch wefligsaures  Natrium,  mnltiplicirt  mit  dem 
Titer  der  Lösung  (S.  37),  giebt  das  Volumen  des  in  250  ccm  Wasser 
enthaltenen  Sauerstoffs. 

Bemerkimgeii  zu  Schützenberger-Bisler's  Methode 

der  Sauerstoffbestimmung. 

Die  Lösung  des  hydroschwefligsauren  Natriums  ist,  wie  S.  36  er- 
wähnt, sehr  wenig  haltbar;  sie  verändert  sich  nicht  allein  durch  Ein- 
wirkung des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  unter  Bildung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium,  sondern  zerfällt,  wenn  sie  alkalisch  reagirt, 
auch  bei  Abschluss  der  Luft  allmählich  in  Thiosulfat  und  Sulfit.  Der 
Titer  der  Lösung  muss  daher  häufig  controlirt  werden,  was  am  besten 
nach  jedem  Auffüllen  der  Bürette  von  neuem  geschieht  In  der  Bürette 
selbst  hält  sich  die  Lösung  einige  Tage  lang  unverändert  unter  dem 
Schutze  des  in  Fig.  17  (S.  37)  angegebenen  Verschlusses.  Jedoch  ist 
es  rathsam,  die  letzten  15  bis  20  ccm,  welche  als  oberste  Schiebt  der 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  am  meisten  ausgesetzt  waren,  zu  ver- 
werfen; desgleichen  verwirft  man  den  ganzen  Inhalt  einer  der  kleinen 
Vorrathsflaschen  (S.  36),  wenn  von  demselben  bei  der  Titerstellang 
auf  die  Kupferlösung  anstatt  5  ccm  (vergi.  S.  37),  mehr  als  6  ccm  zur 
Reduction  von  10  ccm  der  letzteren  erforderlich  sind. 

Die  Gontrole  des  Titers  des  hydroschwefligsauren  Natriums  kann 
auch  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  nach  einmaligem  Einstellen 
letzterer  Lösung  auf  die  Kupferlösung  das  Verhältniss  zwischen  der 
bläuen  Indigolösung  und  dem  hydroschwefligsauren  Natrium  ermittelt. 
In  diesem  Falle  kann  die  Gontrole  des  Titers  mit  Hülfe  der  Indigo- 
lösung im  Apparate  Fig.  18  (S.  39)  vorgenommen  werden. 

Hat  man  eine  Sauerstoffbestimmung  im  Wasser  gemacht,  so  ist 
der  Apparat  leicht  zu  einem  zweiten  Versuche  herzurichten.  Man  ver- 
stärkt zu  diesem  Zweck  den  Wasserstoffstrom  und  zieht  den  Inhalt 
der  Flasche  C  mittelst  des  Hebers  h  ab,  worauf  man  von  neuem  250  ccm 
ausgekochtes  Wasser  durch  den  Trichter  /  einfüllt  und  weiter  verfährt, 
wie  S.  39  beschrieben  wurde.  Die  erwähnte  Bequemlichkeit,  mit  welcher 
bei  einmal   eingerichtetem  Apparate    eine   ganze  Reihe    von    Beatim- 


Titrim.  Beatimmang  des  in  Wasser  gelösten  Bauerstoffs.     41 

mungen  nach  einander  ansgeffthrt  werden  kann,  ist  ein  Yoraug  dieser 
Methode.  Dagegen  machen  der  complicirte  Apparat  nnd  die  nmstftnd- 
lieh  herziistellenden  Reagentien  das  Verfahren  weniger  geeignet,  wenn 
es  sich  nor  am  wenige  Versuche  handelt;  man  wird  alsdann  dem 
tfohr' sehen  oder  dem  nachstehend  heschriehenen  Win  kl  er 'sehen 
Verfahren  den  Vorzag  gehen. 

Eine  Fehlerquelle  der  Methode  hesteht  in  der  Möglichkeit,  dass 
ein  Theil  des  gelösten  SauerstofEs,  ehe  derselbe  an  das  Indigweiss  ge- 
banden  ist,  in  die  WasserstoSatmosph&re  der  Flasche  C  diffundirt; 
dieser  Fehler  wird  dadurch  Termieden,  dass  man  das  Wasser  durch 
den  Trichter  /  unter  die  Oberfläche  der  Indigweisslösung  eintreten  lAsst 
und  Ton  letzterer  einen  ziemlichen  Ueberschuss  anwendet,  Umst&nde, 
welche  bei  Befolgung  des  Verfahrens  in  der  nach  Tiemann  und 
Preusse^)  oben  gegebenen  Beschreibung  berücksichtigt  wurden,  sowie 
dadurch,  dass  man  die  Titration  mit  dem  hydroschwefligsauren  Na- 
trium möglichst  schnell  ausführt. 

Complicirtere  Apparate  zur  genaueren  Bestimmung  wurden  con- 
stroirt  Yon  H.  EL  Roscoe  und  Jos.  Lunt'),  Ton  M.  A.  Adams  *),  sowie 
ron  A.  H.  OilH).  Letzterer  Autor  befreit  den  Indigo  durch  Be- 
handlung mit  90 procentigem  Alkohol  von  Indigorubin,  wodurch  die 
Endreaction,  deutlicher  wird. 

Bestimmung  des  In  Wasser  gelosten  Sauerstoffs  nach 

L.  W.  Winkler. 

Versetzt  man  Wasser,  welches  Sauerstoff  gelöst  enthält,  mit 
Natronlauge  und  einer  Lösung  von  Manganochlorid,  so  wird  aller  Sauer- 
stoff Yon  dem  ausgeschiedenen  Manganohydroxyd,  unter  Bildung  Ton 
Manganihydroxyd,  gebunden : 

2MnCla  +  4NaOH  =  Mn(OH)a  +  4NaCl, 
2Mn(OH)8  +  0  +  H,0  =  2Mn(OH)3. 

Fügt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Jodkalium  und  säuert  mit  Salz- 
säure an,  so  scheidet  das  entstehende  Manganichlorid  eine  seinem 
actiren  Chlorgehalt  entsprechende  Menge  Jod  aus,  welche  mit  Natrium- 
thioBulfat  titrirt  wird: 

2Mn(0H)s  4-  6HC1=  2MnCl3  +  6Hj|0, 
2MnCl8  4-  2KJ  =  2MnCl2  +  2KC1  +  J,. 

Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  entspricht  also,  wie  die 
Gleichungen  zeigen,  der  Menge  des  vom  Manganohydroxyd  aufgenom- 


^)  Tiemann- Gärtner' 8  Handb.  1895.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes. 
22,  2717  (1889);  die  Abbildungen  befinden  sich  in  der  Originalarbeit  [Journ. 
of  tbe  Chemical  Society,  London  1889,  55,  I,  552].  —  ')  Chem.  News  65,  79 
fl892).  —  *)  Journ.  o£  anal,  and  appl.  chemistry  6,  601  (1892). 
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menen  SanerstoSs.  Auf  diese  Reaciionen  hat  Winkler  seine  Methode 
gegründet. 

Es  ist  yon  Yornherein  ersichtlich,  dass  die  Methode  ohne  weiteres 
nur  auf  ein  solches  Wasser  anwendbar  ist,  welches  frei  ist  von  Jod 
ausscheidenden  Substanzen,  also  namentlich  von  salpetriger  Sfture.  Die 
zunächst  folgende  Beschreibung  des  Verfahrens  bezieht  sich  nur  auf 
Wasser,  welches  dieser  Bedingung  entspricht. 

Ebenso  dürfen  die  Reagentien  aus  Jodkalium  in  saurer  Lösung 
kein  Jod  ausscheiden;  die  Natronlauge  darf  also  kein  Nitrit,  das  Jod- 
kalium kein  Jodat,  das  Manganochlorid  kein  Ferrichlorid  und  die  Salz- 
säure kein  freies  Chlor  enthalten.  Die  Natronlauge  wird  am  besten 
durch  Auflösen  von  aus  metallischem  Natrium  bereitetem  Natrium- 
hydroxyd  erhalten.  Man  löst  10  g  Jodkalium  in  100  com  33procentiger 
Natronlauge  auf  und  prüft  die  Mischung,  indem  man  eine  Probe  der- 
selben mit  Wasser  yerdünnt  und  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  wobei  keine  Blaufärbung  eintreten  darf.  Die 
Manganochloridlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen  yon  80  g  krystalli- 
sirtem  Manganochlorid  (MnCl2  -f~  ^^s^)  i^  100  com  Wasser.  Dieselbe 
darf  aus  einer  Lösung  yon  reinem  Jodkalium,  welche  mit  Stärkelös ang 
yersetzt  und  angesäuert  ist,  kein  Jod  ausscheiden^). 

Zur  Vermischung  des  Wassers  mit  den  Reagentien  benutzt  man 
Flaschen  yon  etwa  250  ccm,  deren  Glasstöpsel  gut  eingeschliffen  sind 
und  deren  Inhalt  man  entweder  durch  Ausmessen  mit  Wasser  oder 
durch  zwei  Wägungen,  einmal  leer,  das  andere  Mal  mit  destillirtem 
Wasser  gefüllt,  genau  bestimmt  hat 

Man  füllt  die  Flasche  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  bis  zum 
Rande  an  und  bringt  sofort  die  Reagentien  hinzu,  indem  man  mittelst 
einer  mit  langem,  engem  Rohre  yersehenen  kleinen  Pipette  zuerst  1  ccm 
der  jodkaliumhaltigen  Natronlauge,  alsdann  mittelst  einer  anderen 
Pipette  1  ccm  Manganlösung  am  Boden  der  Flasche  ausfliessen  läset. 
Die  2  ccm  yerdrängten  Wassers  werden  später  in  Rechnung  gezogen. 
Nachdem  man  den  Stopfen  mit  der  Vorsicht  eingesetzt  hat,  dass  keine 
Luftblase  mit  eingeschlossen  wird,  mischt  man  den  Inhalt  durch  mehr- 
maliges Umwenden  und  lässt  den  dichten,  flockigen  Niederschlag  sich 
absetzen.  Zum  raschen  Absetzen  ist  es  erforderlich,  die  flockige  Be- 
schaffenheit des  Niederschlages  zu  bewahren,  was  man  dadurch  erreicht, 
dass  man  die  Flasche  einige  Male  heftig  umwendet  und  dann   sich 


^)  Ist  man  genöthigt,  eisenhaltiges  Manganchlor ür  zu  reinigen,  so  löst 
man  200  g  des  Salzes  in  500  ccm  Wasser  und  kocht  anf  Zasatz  von  1  g  Soda 
einige  Zeit  lang,  wobei  alles  Eisen  als  Ferrihydroxyd  neben  etwas  Mangan 
ausfällt,  welches  man  absetzen  lässt.  Man  f)ltrirt  schnell  ab,  säuert  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  dampft  bis  zur  Krystallhaut  ein.  Das  nach 
24  Stunden  auskrystallisirte  Salz  wird  yon  der  Mutterlauge  durch  Absaugen 
getrennt,  mit  etwas  Wasser  nachgewaschen  und  auf  unglasaiten  Porcellan- 
tellem  getrocknet. 
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leibet  abariftatt,  während  darch  asbaltendea  ScbAtteln  der  NiedarschUg 
polnrig  wird  and  sich  dann  sehr  Ungsam  za  Boden  senkt.  Wenn 
die  Zeh  nicht  drängt  nnd  man  eine  mOglichet  voUetändige  Kl&mng  der 
Lönug  beabaichtjgt,  ao  taucht  man  die  Flasche  mit  dem  Stopfen  nach 
abvirti  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas ,  kehrt  das  Ganze  am 
and  enielt  auf  diese  Weise  einen  voliständig  luftdichten  Verschluss 
(Fig.  19).  Auf  alle  FUle  muss  vor  dem  OeSnen  der  Flasche  wenig- 
stens der  ob«r«  Theil  der  Löanng  klar  sein ,  damit  der  niobt  oxydlrte 
SiederBchlag  von  Mang&nohydrozyd  ^  ,g 

nicht  mit  der  Luft  in  Berflhmng 
koaoBi  nnd  nicht  Theile  des  Man- 
ganihjdrozyds  beim  nftchst  folgen- 
den Schlieasen  der  Flasche  verloren 
gehen. 

Uan  öBnet  nnn  die  Plasche 
nnd  bringt,  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  anderen  Beagentien,  etwa  3  com 
moe  rauchende  Salzsäure  in  die 
Flüssigkeit,  worauf  man  wieder 
ruch  Bchlieast  und  einige  MaJe  nm- 
tchwenkt,  bin  aich  der  Niederacblag 
vaü kommen  gelfist  bat.  Die  bei 
diesem  Schlieaaen  anatretende,  durch 
die    Salsaftore    verdrängte    Menge 

Wasser  iat  von  keiner  Bedeutung  mehr,  da  der  geaammte  Sauerstoff 
des  Wassers  an  Mangan  gebunden  sich  befindet.  Nachdem  man  die 
dnrch  das  ansgeachiedene  Jod  gelb  gefärbte  Lösung  mit  destillirtem 
Wasser  in  ein  Becherglai  gespült  hat,  titrirt  man  das  Jod  in  gewohnter 
Weise,  nach  Zusatz  von  Stftrkelösung  mit  Thiosnlfat. 

Ala  TbioanlfatlöBung  benutzt  man  eine  solche,  welche  auf  eine 
'/iM-NormaljodlSauDg  eingestellt  ist,  und  hat  alsdann  folgende  Rech- 
nung auBzafflhren. 

Nach  den  Sl  41  angeführten  Gleichungen  entsprechen  2  Atome  Jod 
1  Atom  Sauerstoff  oder  125,9  g  Jod  entsprechen  7,94  g  Sauerstoff. 

Somit  entspricht  1  ccm  V|Q«-NormalthioBulfat,  welchem  0,001269  g 
Jod  äquivalent  iet,  0,0000794  g  Sanerstoff  oder,  da  1  Liter  SaneratoB 
bei  0'  nnd  760  mm  Druck  1.42923  g  wiegt,  so  zeigt  jeder  Cubikcenti- 
meter  verbrancbter  Tbiosulfatlösung  0,05556  ccm  Sauerstoff  an. 

Wnrden  n  ccm  Thioaulfat  verbraucht  und  bezeichnet  man  das 
Tolnmen  der  Flasche  mit  F,  das  Volumen  des  in  1000  com  Wasser 
gelösten  Sauerstoffs  mit  A,  ao  ergiebt  sich  ans  der  Proportion : 

V  —  2:n. 0,05556  =  1000:^, 
n .  56,55 
^  =  -F-2- 
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Die  Yon  V  abzuziehende  Zahl  2  bedeutet  die  zwei  durch  die  Rea- 
gentien  Terdr&ngten  Cubikcentimeter  Wasser  (yergl.  S.  42). 

Das  Resultat  giebt  also  das  in  1  Liter  des  untersuchten  Wassers 
gelöste  SauerstoffToiumen  auf  0^  und  760  mm  Druck  reducirt  an. 

Enthält  ein  Wasser  bedeutendere  Mengen  Kohlensäure,  so  könnte 
der  Fall  eintreten,  dass  die  zugesetzte  Menge  Natronlauge  (l  ccm)  yoU- 
ständig  oder  zum  grössten  Theil  in  Carbonat  verwandelt  und  somit 
Mang^nocarbonat  anstatt  Hydroxyd  gefällt  wird,  welch  ersteres  den 
Sauerstoff  nicht  aufnimmt.  Bei  solchem  Wasser  setzt  man  daher  die 
doppelte  oder  dreifache  Menge  der  Reagentien  hinzu. 

L.  W.  Winkler  hat  nach  Yorstehender  Methode  die  Absorptions- 
coSfficienten  des  Sauerstoffs  für  Wasser  bestimmt  und  ist,  wie  bereits 
S.  26  hervorgehoben,  dabei  zu  anderen  Zahlen  gelangt  als  Bansen. 
Auf  die  betreffenden  Arbeiten  ^) ,  in  welchen  alle  für  derartige  Bestim- 
mungen erforderlichen  Cautelen  berücksichtigt  sind,  kann  hier  nur 
hingewiesen  werden. 

G.  Romi]n^)  bedient  sich  ebenfaUs  des  Manganochlorids  zur  Be- 
stimmung des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  und  benutzt  dazu  die 
in  Fig.  16  (S.  33)  abgebildete  Pipette,  in  welche  die  Reagentien  in 
ähnlicher  Weise,  wie  dort  angegeben,  eingefüllt  werden.  Man  giebt 
zuerst  1  ccm  einer  Mischung,  welche  12g  Manganochlorid  und  8,5 g 
Jodkalium  auf  100  ccm  enthält,  hinzu,  mischt  und  fügt  auf  die  nämliche 
Weise  nach  einander  je  1  ccm  Seignettesalzlösung  (spec.  Gewicht  1,255) 
in  1  ccm  Natronlauge  (spec.  Gewicht  1,105)  hinzu.  Nachdem  man  die 
Mischung  10  Minuten  lang  der  Ruhe  überlassen  hat,  säuert  man  mit 
1  ccm  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,126)  an,  entleert  den  Inhalt  der  Pipette 
in  ein  Glas  und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod.  Da  hier  keine  Differenz- 
titrirung  stattfindet,  so  fällt  das  S.  34  beschriebene  Auffangen  des  aus- 
fliessenden Wassers  beim  Zugeben  der  Reagentien  fort.  Vom  Inhalt 
der  Pipette  sind  3  ccm  bei  der  Berechnung  abzuziehen. 

Bestimmmig  des  Sauerstoffs  in  Wasser,  welches  salpetrige 

Säure  enthält,  nach  L.  W.  Wink  1er. 

Bei  der  Anwendung  der  Winkler' sehen  Methode  auf  die  Unter- 
suchung natürlicher  Wässer  ist,  wie  S.  42  schon  angedeutet  wurde,  die 
Gegenwart  yon  salpetriger  Säure  von  störendem  Einfluss.  Bei  der 
Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  Jodwasserstoff  wird  nicht  allein 
infolge  dieser  Reaction  Jod  ausgeschieden,  sondern  es  bildet  sich  dabei 
auch  Stickoxyd,  welches  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  und  somit 
zu  einer  weiteren  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  Anlass  geben  kann. 
In   diesem   Sinne,   also   die  Jodausscheidung    yermehrend,  würde   die 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  2843  (1888)  und   22,  1764  (1889).  — 
•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  S.  658. 
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Beaetion  der  ealpetrigen  Säure  auch  bei  der  Winkl  er 'sehen  Methode 
Yerianfoiy  indem  die  salpetrige  Säure  beim  Ansäuern  der  Flüssigkeit 
direct  einen  Theil  des  Jodkaliums  zersetzen  würde. 

Man  kann   nun  aber  die  Methode  in  der  Art  abändern,  dass  die 

salpetrige  Säure,  ehe  sie  zur  Einwirkung  auf  das  Jodkalium  kommt,  zu 

Salpetersäure    oxydirt    und    somit    unschädlich    gemacht   wird.      Als 

ener^gisches  Oxydationsmittel,  welches  die  salpetrige  Säure  quantitativ 

la  Salpetersäure  oxydirt,  kann  das  bei  dem  Verfahren  gebildete  Man- 

gamchlond  (yergL  S.  41)  benutzt  werden.     Verfährt  man  nämlich  in 

der  Weise,  dass  man  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser  zuerst  Natronlauge 

(ohne  Jodkaliumzusatz),  alsdann  Manganochlorid  und  hierauf  Salzsäure 

•etat,  so  wird  ein  Theil  des  bei  letzterem  Zusatz  gebildeten  Mangani- 

Chlorids  dazu  verwandt,  die  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  zu  oxy- 

dtren.    Fügt  man  aber  nun  Jodkalium  hinzu,  so  wird  die  ausgeschiedene 

Jodmenge  geringer  sein,  als  wenn  keine  salpetrige  Säure  vorhanden, 

also  kein  Manganichlorid  zur  Oxydation  derselben  yerbraucht  worden 

wäre.    Die  za  letzterer  Reaction  yerbrauchte  Menge  Manganichlorid 

lässt  sich  auf  folgende  Weise  bestimmen  und  kann  dann  als  Correction 

in  die  Bechnung  eingeführt  werden. 

Man  stellt  sich  eine  Manganichloridlösung  her,  indem  man  1  com 
der  Manganochloridlösung  mit  500  com  Wasser  mischt,  diese  Lösung 
mit  1  cem  der  33  prooentigen  Natronlange  alkalisch  macht,  einige  Male 
umschüttelt,  den  braunen,  zum  Theil  aus  Manganihydroxyd  bestehen- 
den NiederBchlag  auf  einem  kleinen  Filter  sammelt  und  darauf  in  con- 
oentrirter  Salzsäure  auflöst.  Diese  Lösung  verdünnt  man  wieder  auf 
500  com  und  setzt  }e  100  com  derselben  zu  100  ccm  destillirten  Wasaers 
und  zu  100  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers  ^).  Nach  2  bis  3  Minuten 
fügt  man  zu  jeder  der  beiden  Mischungen  einige  Körnchen  Jodkalium 
und  bestimmt  in  beiden  das  ausgeschiedene  Jod  wie  gewöhnlich.  Da  in 
dem  zu  prüfenden  Wasser  ein  Theil  des  Manganichlorids  zur  Oxydation 
der  salpetrigen  Säure  verwandt  wurde,  so  wird  die  in  dieser  Probe 
gefundene  Jodmenge  kleiner  sein  als  die  im  destillirten  Wasser  be- 
stimmte, und  die  Differenz  entspricht  abo  dem  durch  die  salpetrige 
Säure  (in  100  ccm  Wasser)  redncirten  Manganichlorid.  Man  berechnet 
die  auf  100  ccm  Wasser  verbrauchten  Gubikcentimeter  Thiosulfat  auf 
das  Volumen  der  Flasche,  in  welcher  man  nun  die  SauerstoSbestim- 
mung  macht. 

Hierzu  verfährt  man  ähnlich,  wie  S.  42  beschrieben  wurde,  mit 
dem  unterschiede,  dass  man  1  ccm  33procentige  Natronlange  zufügt, 
welcher  kein  Jodkalium  zugesetzt  wurde.  Hierauf  wird  1  ccm  Man- 
ganochlorid auf  den  Boden  der  Flasche  gebracht,  geschüttelt  und  ab- 
ietaen    gelassen.      Nach   dem   Ansäuern   mit   ooncentrirter   Salzsäure 


*)  Tiemann-Gärtner'8  Handb.  d.  Unters,   u.  Beurth.  d.  Wässer 
(1895),  S.  811. 
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setzt  man  einige  Erystalle  Jodkalinm  hinzu,  wodurch  das  Auflösen  des 
Manganniederschlages  sehr  befördert  wird.  Zuletzt  wird  mit  Thio- 
sulfat  titrirt. 

Infolge  dieser  Arbeitsweise  wurde  also,  nach  dem  S.  45  Gesagten, 
in  der  angesäuevten  Lösung  die  salpetrige  S&ure  durch  einen  Theil  des 
Manganichlorids  oxydirt  und  demgemäss  beim  Zusatz  des  Jodkaliums 
eine  entsprechende  Menge  Jod  weniger  ausgeschieden.  Man  muss  daher 
zu  dem  yerbrauchten  Volumen  Thiosulfat  die  oben  für  das  Volumen 
der  Flasche  berechneten  Gubikcentimeter  Thiosulfat  hinzuzählen. 

Organische  Substanzen,  welche  störend  wirken  könnten,  werden 
ebenfalls  nach  diesem  Verfahren  durch  das  Manganichlorid  oxydirt 

L.  W.  Winkler  empfiehlt,  das  modificirte  Verfahren  stets  anzu- 
wenden, wenn  1  Liter  Wasser  mehr  als  0,1  mg  salpetrige  Säure  enthält 

Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Oasgemengen  nach 

G.W.  Chlopini). 

Das  in  Torstehender  Methode  Ton  L.  W.  Winkler  benutzte  Princip 
der  Sauerstoffbestimmung  ist  von  Chlopin  mit  Erfolg  auf  die  direete 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Gasgemengen,  z.  B.  in  atmosphäri- 
scher Luft,  angewandt  worden,  in  der  Weise,  dass  man  ein  gemessenes 
Volumen  Luft  direct  mit  der  Mischung  von  Mangansalz,  Natronlauge  und 
Jodkalium  schüttelt  und  im  übrigen  verfährt  wie  L.  W.  Win  kl  er. 

Zur  Probenahme  der  Luft  benutzt  man  gewöhnliche  Glasflaschen 
Ton  etwa  150 com  Inhalt  mit  eingeschliffenem  Stöpsel,  ersetzt  aber  die 
Glasstöpsel  durch  doppelt  durchbohrte  Kautschukstopfen.  Durch  die 
eine  Oeffnung  des  Stopfens  geht  eine  Glasröhre  bis  fast  zum  Boden  der 
Flasche,  während  die  durch  die  andere  Oeffnung  gehende  Röhre  mit 
der  unteren  Fläche  des  Stopfens  abschneidet.  Auf  die  äusseren  Enden 
der  Glasröhren  sind  10  bis  15  cm  lange  Kautschukschläuche  gesteckt, 
deren  Berührungsstellen  am  Glase  gut  yerschnürt  und  mit  einem  aus 
Wachs  und  Colophonium  bestehenden  Kitt  abgedichtet  sind.  Da  ab- 
solute Dichtheit  ein  Haupterforderniss  des  Apparates  ist,  so  empfiehlt 
Chlopin,  die  Schläuche  vorher  in  Fett  durchzukochen.  Auf  die 
Schläuche  werden  Quetschhähne  geschoben,  deren  Stelle  bezeichnet 
wird;  ebenso  wird  die  Stelle  am  Flaschenhalse,  bis  zu  welcher  der  fest 
eingedrückte  Stopfen  reicht,  durch  eine  Marke  kenntlich  gemacht. 

Zur  Kalibrirung  wägt  man  die  trockenen  Flaschen  sammt  Zubehör 
auf  einer  Wage,  die  0,01  g  genau  anzeigt,  füllt  dieselben  alsdann  mit 
Wasser  von  Zimmertemperatur  bis  zum  Rande  und  setzt  die  Stopfen 
ein,  wobei  das  überschüssige  Wasser  durch  die  geöffneten  Schläuche 
entweicht.  Nachdem  man  die  Quetschhähne  an  ihre  Stellen  gesetzt 
und  das  über  denselben  befindliche  Wasser  mit  Filtrirpapier  abgesaugt 


*)  Archiv  f.  Hygiene  34,  71  (1899). 
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hat,  befltimint  man  das  Gewicht  und  erh&lt  durch  die  Differenz  der 
Wigimgen  den  Inhalt  der  Flasche  in  Cubikcentimetem. 

Die  Füllung  der  mit  dem  Stopfen  ▼erschlossenen  und  gut  Ter- 
kitteten  Flasche  mit  dem  Gase  geschieht  entweder  durch  Ansaugen, 
oder,  im  Falle  von  Luft,  mittelst  eines  Blasebalges.     Da  zur  Berech- 
nnog  des  angewandten  Volumens  die  Temperatur  der  Luft  im  Glase 
genan  bekannt  sein  muss,  so  stellt  man  die  mit  dem  Gas  beschickte 
nnd  geschlossene  Flasche  etwa  eine  Stunde  lang  in   ein  mit  Wasser, 
am  besten  Ton  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft   gefülltes  Glas 
nnd  misst  die  Temperatur  des  Wassers,  sobald  man  sicher  sein  kann, 
dass  das  Gas  dieselbe  angenommen  hat  ^).   Alsdann  verbindet  man  den 
am  langen  Glasrohr  der  Flasche  befestigten  Schlauch  mit  dem  unteren 
Ende  einer  Bürette,  welche  man  mit  einer  Lösung  von  Manganochlorid 
(40  g  Mn  eis  -h  4  Ha  0  in  60  ccm  Wasser)  fallt,  und  lässt  durch  OefEnen 
des  Quetschbahns  rasch,  ohne  die  Flasche  aus  dem  Wasser  zu  nehmen, 
genau  15  com  Manganlösung  in  die  Flasche  fliessen.     Durch  kurzes 
Oeffnen  des  anderen  Quetschhahns  lasst  man  die  yerdrängte  Luft  aus- 
strömen und  setzt  dadurch  gleichzeitig  das  Gas  unter  den  atmosphäri- 
schen Druck,  welchen  man  am  Barometer  abliest.     Man  entfernt  nun 
die  Bürette  mit  Manganlösung  Ton  dem  Schlauche  und  steckt  an  den 
letzteren  eine  andere  Bürette,  welche  man  mit  jodkaliumhaltiger  Natron- 
lauge beschickt.     Die  Lauge  wird  nach  Ghlopin  bereitet,  indem  man 
30g  JodkaHum  in  Wasser  löst,  dann  32  g  Natriumhydroxyd  hinzufügt 
nnd  die  Losung  auf   100  ccm   Terdünnt^).     Von   dieser  Lösung  lässt 
man  ebenfalls  genau  15  ccm  in  die  Flasche  fliessen,  gleicht  den  Druck 
wie  Torhin  aus  und  Terschliesst  die  Quetschhähne. 

Alsdann  schüttelt  man  die  Flasche  während  vier  bis  fünf  Stunden 
liäufig  und  andauernd  um.  Das  Ende  der  Oxydation  giebt  sich  daran 
zu  erkennen,  dass  der  aus  Weiss  in  Braun,  allmählich  in  Schwarz- 
braun übergegangene  Niederschlag  schliesslich  einen  scharf  markirten 
Uebergang  in  Gelbbraun  zeigt,  eine  Färbung,  welche  sich  bei 
weiterem  Schütteln  und  Stehen  nicht  mehr  yerändert.  Ghlopin 
schreibt  diesen  Farbenübergang  der  Bildung  Ton  Mangan oxyduloxyd 
0^304)  zu,  welches  durch  Einwirkung  des  Manganoxyds  auf  das 
überschüssige  Oxydul  entstehen  würde.  Es  ist  nicht  rathsam,  die 
Flaschen  länger  als  eine  Nacht  stehen  zu  lassen,  weil  Manganoxyd  von 
Kautschuk  theilweise  reducirt  wird. 

Nach   beendeter  Oxydation    bringt   man    durch    den   Kautschuk- 


0  Der  Apparat  wurde  von  Ohlopin  später  in  der  Art  verbessert,  dass 
alle  Kautschuktheile  durch  Glasröhren  und  Schliffstellen,  die  Quetschhähne 
durch  Olaahähne  ersetzt  wurden.  Auch  wird  die  Temperaturmessung  durch 
fcin  in  das  Glasgefäss  eingesetztes  Thermometer  erleichtert.  [Arch.  Hyg.  37, 
3-22<1900).]  —  *)  Chlopin  empfiehlt,  die  Substanzen  in  der  angedeuteten 
Beihenfolge  aufznilösen,  weil  bei  der  umgekehrten  Ordnung  sich  ein  weisser, 
K*bwer  löslicher,  nicht  näher  untersuchter  Niederschlag  bildet. 
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schlauch  der  langen  Röhre  mit  einer  Pipette  25  ccm  concentrirte  SaLt- 
säure  in  die  Flasche,  mit  der  Vorsicht,  keine  Luftblase  mit  einzuführen. 
Sobald  der  Niederschlag  sich  durch  Schütteln  gelöst  hat,  titrirt  man 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  und  Stftrkelösung.  Ghlopin 
benutzt  Torzugsweise  etwa  ViC^o^^^^^^^ios^^^^iBiuig  (25  g  Salz  in 
1000  ccm),  deren  Titer  natürlich  bei  jedem  Versuch  controlirt  werden  muss. 

Berechnung.  Nach  S.  43  entspricht  1  ccm  ^/lo-Normalthiosulfat- 
lösung  0,5555  ccm  Sauerstoff  Ton  0®  und  760  mm  Druck,  und  der 
Gesammtsauerstoff  im  angewandten  Luftyolumen  beträgt  demnach 
0,5555  n ccm,  wenn  nccm  Thiosulfat  verbraucht  wurden.  Da  man 
aber  wissen  will,  wie  viel  Volumprocente  Sauerstoff  die  analjsirte  Luft 
bei  0^  und  760mm  Barometerstand  enthält,  so  muss  das  untersuchte 
LuftTolumen  zunächst  auf  0^  und  760  mm  reducirt  werden. 

Bei  der  beobachteten  Temperatur  t^  enthielt  die  Flasche,  deren 
Volumen  V  bekannt  ist,  (F'  —  30)  ccm  Luft,  da  2. 15  ccm  durch  die 
zugefügten  Reagentien  verdrängt  wurden.  Nach  der  Reduction  auf  0® 
und  760mm  beträgt  das  Volumen: 

^  (r-30)(!)-/) 

®  (1  +  «0  760     • 

wenn  der  beobachtete  Barometerstand,  auf  0^  reducirt,  b,  und  die 
Tension  des  Wasserdampfes  /  ist.  Letztere  Grösse  kann  durch 
Messung  der  Luftfeuchtigkeit  mittelst  eines  Psychrometers  bestimmt 
werden,  falls  man  nicht  vorzieht,  die  Luft  beim  Einfüllen  in  die  Flasche 
zu  trocknen  oder  dieselbe  durch  Einbringen  von  etwas  Wasser  in  die 
Flasche  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen;  in  letzterem  Falle  wird  die  der 
Temperatur  t  entsprechende  Grösse  /  aus  der  bekannten  Tabelle  ab- 
gelesen ;  beim  Trocknen  der  Luft  fällt  /  aus  der  Formel  weg. 
Nach  Ausrechnung  von  Vq  erhält  man  aus  der  Proportion: 

Vq  :  0,5555  n  =  100  :  x,  den  Sauerstoff  in  Volumprocenten : 

0,5555  n  .  100  ^ 
X  = — Proc.  0. 

Die  Methode  ist  einfach  und  giebt  befriedigende  Resultate;  sie  ist 
daher  für  sanitäre  und  technische  Luftanalysen  zu  empfehlen. 

Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  mittelst 

Jodkalium  und  Kaliumnitrit. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von 
Überschüssigem  Jodkalium  eine  bekannte  Menge  Kaliumnitrit,  so  wird 
eine  dem  vorhandenen  Stickstofftrioxyd  entsprechende  Menge  Jod  aus- 
geschieden nach  dem  Schema: 

2HJ  +  NjOa  =  Ja  +  H,0  +  2N0  ....•(!) 

Diese  Jodmenge  kann  gemessen  werden. 
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Wenn  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Reaction  stattfindet, 
freier  Sauerstoff  zugegen  ist,  so  oxydirt  derselbe  einen  seiner 
Menge  entsprechenden  Theil  des  Stickoxyds  höher.  Die  entstehende 
höhere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  scheidet  aus  dem  im  Ueberschuss 
vorhandenen  Jodwasserstoff  eine  weitere,  der  aufgenommenen  Sauer- 
stoffmenge entsprechende  Menge  Jod  aus,  und  zwar  ist  es  gleichgültig, 
ob  man  annimmt,  es  bilde  sich  Stickstofftrioxyd  oder  Stickstofftetroxyd, 
nach  einer  der  beiden  Gleichungen: 

2N0  +  0  =  NaOs (2) 

'^^'^  NO  +  0  =  NO2 (3) 

denn    die  nach  Gleichung  (3)  gebildete  Menge  Tetroxyd    reagirt  auf 
den  Jodwasserstoff  nach  dem  Schema: 

2HJ  +  NOj  =  J«  +  HaO  +  NO     ....     (4) 

Die  vorhandene  Sauerstoff  menge  bildet  also  nach  jeder  der  beiden 
Annahmen  aus  der  nach  (1)  entstandenen  Stickoxydmenge  eine  solche 
Menge  einer  höheren  Stickstoffverbindung,  dass  durch  letztere  eine  dem 
Sauerstoff  entsprechende  Menge  Jod  mehr  frei  wird,  als  wenn  kein 
Sauerstoff  zugegen  ist. 

Misst  man  daher  die  in  sauerstoffhaltigem  Wasser  auf  Zusatz 
eines  bestimmten  Volumens  Kaliumnitrit  ausgeschiedene  Gesammt- 
menge  Jod  und  ferner  die  in  Sauerstoff  freiem  Wasser  durch  dasselbe 
Volumen  Nitrit  allein  ausgeschiedene  Jodmenge,  so  lässt  sich  aus  der 
Differenz  der  beiden  Jodmengen  der  Sauerstoffgehalt  des  Wassers  be- 
rechnen. 

Dass,  wie  oben  gezeigt  wurde,  die  vom  Sauerstoff  ausgeschiedene 
Jodmenge  dieselbe  ist,  gleichgültig,  ob  man  eine  Oxydation  des  Stick- 
oxyds zu  Trioxyd  oder  zu  Tetroxyd  annimmt,  geht  aus  einem  rech- 
nerischen Beispiel  noch  klarer  hervor. 

Die  gesuchte  Sauerstoffmenge  sei  o?,  und  es  wird  erstens  angenom- 
men, dieselbe  oxydire  das  Stickoxyd  zu  N3O3;  die  Menge  des  letzteren 
ergiebt  sich,  nach  Gleichung  (2),  durch  die  Proportion  (in  abgerundeten 
Atomzahlen) : 

0  NjOg  76  /p 

16  :  76  =>  :  z,     zu    ß  =  -^3-»  NjOg. 

Die  von  dieser  Menge  N2O3  ausgeschiedene  Menge  Jod  berechnet 
man  nach  (1): 

NiO,        Ja  76a?  76a;.  2.  127      ^  ^ 

76  :  2. 127  =  -j^  '  q,      woraus     q  =  — ^^   ^^      g  Jod. 

Nimmt  man  zweitens  an,  die  x  Gramm  Sauerstoff  oxydirten  das  Stick- 
oxyd zu  NO2,  so  erhält  man  die  Menge  des  letzteren  aus  Gleichung  (8): 

0     NO2  46  X     ^^ 

16  :  46  =  a;  :  r,     r  =  —g  NO,. 

ClBBsen,  Specielle  Methoden.    IL  4 
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Die  Menge  Jod,  welche  Ton  dieser  Heoge  NO^  «negeschieden  wird, 
findet  man  nach  Gleichung  (4): 

NOa        J»  46^  46a;. 2.  127      ,   , 

46  :  2.127  =  -^  :s,     worau«     s=        ^^^^       g  Jod. 

I-Ib  ist  »Iflo  g  :=  s. 

Auf  das  genannte  Princip  hat  J.  C.  Thresh')  «ine  einfache  Mi-thoile 
zur  Bestimmung  des  in  Wasser  gelSeten  SaueretoSe  gegründet.  Maa 
versetzt  das  zn  prüfende  Wasser  mit  einem  gemessenen  Yolnmcn  einer 
Mischung  von  Natriumjodid  und  Natriamnitrit,  sttnert  an  und  titrirt 
die  Gesammtmenge  tob  Jod;  hierauf  fügt  man  zu  der  nun  von  Sauer- 
pj„  QQ  stoE  befreiten  Alischung  dasselbe  Volu- 

men    Kaliumjodid  -  Natriumnitrit    und 
titrirt  wieder,  wodurch  man  die  dem 
Nitrit   altein    entsprechende  Jodmenge 
erhält ,     welche     von     der    Gesammt- 
meuge   abzuziehen    ist ,    um    die    dem 
SauerstoS  allein  entsprechende  Menge 
Jod  zu  finden.    Alle  Operationen  müssen 
bei    Luftabschluss   ausgeführt  werden, 
und  zu  diesem  Zwecke  benutzt  Thresh 
den  in  Fig.  20  dargestellten  Apparat. 
~      Die     etwa     500  ccm     fassende     weit- 
halaige  Flasche  ist  mit  einem  vierfach 
durchbohrten     Eautschukatopfeii     ver- 
schlossen.    Zwei  der  Durchbohrungen 
dienen  zur  Aufnahme  einer   Gaszulei- 
tungsröhre    a    und    einer    Ableitunge- 
rfihre   b.       Durch   die   beiden   anderen 
Durchbohrungen    ist    das    Rohr    eines 
Scheidetrichters  c    und    die    Ausfluss- 
spitze  einer  Bürette  d  geführt. 
Die    erforderlichen  Reagentten    sind    1.    eine  Lösung,  enthaltend 
0,5g  Katriumnitrit  und  20g  Jodkalinm  in    lOOccm  Wasser,   2.  eine 
Lösung  von  7,76  g  Katrin mthiosuUat  im  Liter  (s.  8.  53),  3.  eine  klare 
Starkelösung,  4.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  8). 

Man  füllt  den  Scbeidetricbter  C,  dessen  Inhalt  bei  aufgesetzteui 
Glasstopfen  bekannt  sein  muss,  mit  dem  zu  prüfenden  Wasser  und 
giebt  1  ccm  der  Lösung  (l),  und  darauf  1  ccm  Schwefelsäure  (4)  hinzu. 
Der  Zusatz  dieser  Reagentien  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dnse 
man  die  Spitze  der  senkrecht  gehaltenen  Pipetten  ein  wenig  unter 
die  OberBäche  de^  Wassers  taucht,  wobei  die  schweren  Flüssigkeiten. 
fast  ohne  sich  mit  dem  Wasser  zu  mischen,  zu  Boden  sinken,  eo  daas 
beim   nunmehrigen   Aufsetzen   des   Glasstopfens  mit   dem  verdrängten 

')  Cliem.  Newa  61,  57  (ISKO). 
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Wasser  nur  eine  unmessbare  Menge  der  Reagentien  verloren  gehen  kann. 
Der  Verlast  einer  messbaren  Menge  von  Natrinmnitrit  würde  natürlich 
zu  falschen  Besnltaten  führen,  weil  die  ganze  Rechnung  darauf  beruht, 
die  Menge  des  in  Reaction  tretenden  Nitrits  genau  zu  kennen. 

Nachdem    man  bei    aufgesetztem  Glasstopfen  die  Mischung    der 
Flüssigkeiten   im  Scheidetrichter    durch    mehrmaliges  Umwenden    des 
Apparates  bewirkt  hat,  lässt  man  bei  a  einen  Strom  Leuchtgas  ^)  in  die 
Flasche  treten ,  um  die  Luft  auszutreiben ,  und  zündet  das  austretende 
Gas  an,  sobald  die  Luft  verdrängt  ist.     Zu  diesem  Zwecke  versieht 
man  den  Kautschukschlauch,  welcher  in  der  Figur  das  Rohr  b  mit  dem 
Sckeidetrichter  verbindet,    an    seinem  Ende    mit    einem   als   Brenner 
dienenden  Stück  Glasrohr.     Etwa   15  Minuten  nach  dem  Yermischen 
der  Ijosungen   löscht  man  die  Flamme  aus ,  steckt  an  das  Ende   des 
Eautschukschlauches,  anstatt  des  Brenners,  mit  Hülfe  eines  kurzen  Glas- 
rohrs einen  Kork  und  setzt  diesen  an  Stelle  des  Glasstopfens  auf  den 
Scheidetrichter.     OeSnet  man  jetzt  den  Hahn  des  Trichters,  so  fliesst 
das  Wasser  unter  vollständigem  Ausschluss  der  Luft  in  die  Flasche, 
wobei  natürlich  das  Austrittsrohr  h  in  der  Flasche  entsprechend  in  die 
Höhe  zu  ziehen  ist. 

Man  entfernt  nun  den  Eautschukschlauch  vom  Scheidetrichter 
and  lässt  das  austretende  Gas  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  wieder 
Terbrennen.  Darauf  lässt  man  aus  der  Bürette  Thiosulfat  zufliessen, 
bis  die  Farbe  des  Jods  nur  noch  schwach  erscheint,  fügt  durch  den 
Scheidetrichter  etwa  1  com  Stärkelösung  hinzu  und  titrirt  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe.  Die  verbrauchten  Cubikeentimeter  Thio- 
sulfat entsprechen  dem  durch  das  Nitrit  und  den  Sauerstoff  aus- 
geschiedenen Jod. 

Es  bleibt  nur  noch  die  vom  Nitrit  allein  frei  gemachte  Jodmenge 
zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende  bringt  man,  nach  Abnahme  des  Scheide- 
trichters,  genau  5  ccm  der  Nitrit  -  Jodidlösung  (1)  und  darauf  5  ccm 
Schwefelsäure  (4)  in  die  Flasche  und  titrirt,  gegen  Ende  unter  Zusatz 
von  Stärke,  mit  Thiosulfat.  Der  fünfte  Theil  des  verbrauchten  Thiosulfats 
ist  von  dem  bei  der  ersten  Titration  verbrauchten  Volumen  abzuziehen, 
die  Differenz  entspricht  dem  vom  Sauerstoff  ausgeschiedenen  Jod. 

Berechnung.  Wendet  man  die  Gleichung  (1)  oder  (4)  (S.  48  u.  49) 
auf  die  secundäre  Reaction  an,  so  bedeutet  N2O3  bezw.  NO^  die  aus  dem 
NO  der  primären  Reaction  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers  gebildete 
höhere  Oxydationsstufe.  In  beiden  Fällen  entsprechen  zwei  Atome  Jod 
einem  Atom  des  hierdurch  activ  gewordenen  Sauerstoffs,  oder  125,9g 
Jod  entsprechen  7,94  g  Sauerstoff. 

Da  ferner  125,9  g  J  246,46  g  NaaSaO,  +  öHaO  äquivalent  sind. 


*)  Leuchtgas  kann  sauerstoffhaltig  sein,  da  man  dem  Gas  beim  Eeini- 
iHiDgBprocess  Luft  zumischt;  Barchleiten  des  Gases  durch  Natriumpyrogallai- 
löeang  erscheint  daher  geboten. 

4* 
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und  Iccm  Thiosulfatlösung  0,00776  g  Salz  enth&lt  (S.  50),  so  ergiebt 
sich  aus  der  Proportion: 

NaaSaO.H  +  öH^O        0 

246,46  ;     7,94  ==  0,00776  :  x, 

X  =  0,00025,  d-  h.  1  ccm  Thiosulfatlösung  entspricht  0,00025  g 
Sauerstoff. 

Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass,  wenn  das  Thio- 
Sulfat  nicht  chemisch  rein  ist,  der  Titer  desselben  auf  reines  Jod  ein- 
gestellt werden  muss  (yergL  Bd.  I,  S.  391). 

Die  von  Ch.  M.  van  Deventer  und  B.  H.  Jürgens^)  beschrie- 
bene Methode  unterscheidet  sich  von  der  Thresh' sehen  nur  dadurch, 
dass  erstere  den  Ausschluss  des  LuftsauerstoSs  durch  Ueberschichten 
des  Wassers  mit  Petroleum  bewirken. 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  festen  Substanzen 

kann,  wie  W.  Hampe^^  gezeigt  hat,  in  gewissen  F&llen  von  grosser 
Bedeutung  sein.  Begnügt  man  sich  z.  B.  bei  der  Analyse  ungerösteter 
Blei-  oder  Eupfersteine  mit  der  Bestimmung  des  Schwefels,  der 
schweren  Metalle,  der  Oxyde  der  leichten  Metalle,  der  Kiesels&ure  und 
Schwefelsäure,  so  kann  es  vorkommen,  dass  an  der  gefundenen  pro- 
centischen  Zusammensetzung  mehrere  Procente  fehlen,  welche  man  aber 
findet,  wenn  man  die  Substanz  im  WasserstoSstrome  glüht  und  den 
Gewichtsverlust  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  bringt  man  5g  mehlfeinen,  bei 
100^  getrockneten  Stein  in  eine  gewogene  Kugelröhre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase  und  erhitzt  die  Substanz,  zur  vollständigen  Auatrock- 
nung,  vorsichtig  in  einem  Strome  von  trockenem  Kohlen dioxyd.  Darauf 
wird  das  Gesammtgewicht  bestimmt,  ein  Strom  von  reinem,  trockenem 
Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  geleitet  und  die  Kugel  längere  Zeit 
zum  Glühen  erhitzt,  wobei  sich  Wasser  bildet.  Da  hierbei  aber  auch 
etwas  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  entweicht,  so  leitet  man  das 
austretende  Gas  durch  alkalische  Bleilösung.  Nach  beendeter  Reduc- 
tion  lässt  man  erkalten,  verdrängt  den  Wasserstoff  im  Rohre  durch 
Luft  und  wägt  zurück.  Die  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  Sauer- 
stoffgehalte plus  dem  verflüchtigten  Schwefel.  Zur  Bestimmung  des 
letzteren  filtrirt  man  das  in  der  Waschflasche  gebildete  Sohwefelblei 
ab,  verwandelt  es  in  Bleisulfat  und  bestimmt  dasselbe  als  solches  oder 
elektrolytisch  als  Snperoxyd  und  berechnet  die  dem  Blei  äquivalente 
Menge  Schwefel,  welche  von  der  gefundenen  Gewichtsdifferenz  abzu- 
ziehen ist,  um  den  Sauerstoffgehalt  des  Steines  zu  finden. 

In  vorstehend  beschriebenem  Falle  hat  die  Bestimmung  des  Sauer- 


*)  Maandbl.    v.  natuui-weteaach.   18,   72   (1893).   —    •)   Chem.-Ztg.   16, 
458  (1892). 


Best,  des  Saaerstoffs  in  Metallen  und  Hüttenprodacten.        53 

stoismehr  eine  analytische  Bedeutung.   Technische  Wichtigkeit  er- 
langt dieselbe,  wenn  es  sich  um  die  chemische  Zusammensetzung 
der  gebräuchlichsten  Metalle,  Eisen,  Kupfer  und  Blei  handelt,  da 
ein  Gehalt  an  Sauerstoff  bezw.  an  SauerstoSyerbindungen  die  mecha- 
nischen,  physikalischen    und    chemischen    Eigenschaften    der   Metalle 
beeinträchtigt.     Das  Princip  der  in  diesen  Fällen  anzuwendenden  Me- 
thode besteht    einfach    darin,    die  Metalle   im    Wasserstoffstrome    zu 
erhitzen  und  entweder  den  Gewichtsyerlust  der  Probe  zu  ermitteln  oder 
das  gebildete   Wasser   durch  directe  Wägung  zu  bestimmen.      Hier- 
bei ist  Jedoch  zu  bemerken ,  dass  durch  Reduction  im  Wasserstoff  nur 
der  Sauerstoff  der  leicht  reducirbaren  Metallozyde  gefunden  wird.     So 
geben  beispielsweise  Kupferozyd  und  -oxydul,  Eisenozyd  und  -oxydul, 
Bieioxyd,  Antimonoxyde,  Nickel-  und  Kobaltoxyd  bei  dieser  Behand- 
lang ihren  Sauerstoff  ab,  während  Manganoxydul,  Chrom oxyd,  Thon- 
erde  und  Kieselsäure  nicht  reducirt  werden. 

Die  Reductionsmethode  kann  daher  benutzt  werden,  um  den 
Gesammtsauerstoffgehalt  in  Kupfer  und  Blei,  welche  letztere  Oxyde 
nicht  enthalten,  zu  bestimmen;  dagegen  führt  dieselbe,  auf  Eisen  an- 
gewandt, nur  zur  Ermittelung  des  vorhandenen  Eisenoxyduls. 

Es  wurde  bereits  in  Bd.  I,  S.  98  erwähnt,  in  welcher  Weise  die 
Reductionsmethode  nach  W.  Hampe  zur  Bestimmung  des  Gesammt- 
sanerstoffa  im  Kupfer  angewandt  wird. 

6.  Lunge  und  E.  Schmid^)  bestimmen  nach  demselben  Verfahren 
den  Sauerste  ff  gehalt  im  BleL  Nach  den  Versuchen  der  Genannten 
enthält  das  Blei,  wenn  es  frei  Ton  Kupfer  oder  nur  mit  geringen  Mengen 
dieses  Metalls  (0,1  bis  0,2  Proc)  verunreinigt  ist,  so  wenig  Sauerstoff, 
dass  die  gefundenen  Gewichtsmengen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der 
Wägungen  liegen,  woraus  sich  die  Schwierigkeit  der  Bestimmung 
ergiebt» 

Da  Blei  oxyd  schon  bei  niedriger  Temperatur  (etwas  über  100^) 
durch  Wasserstoff  reducirt  wird,  so  erreicht  man  eine  YoUständige 
Reduction,  wenn  man  das  Blei  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  in 
einem  Glasrohre  zum  Schmelzen  bringt  und  den  Wasserstoff  unter 
Druck  durch  die  geschmolzene  Masse  treibt.  Bei  der  hierzu  erforder- 
lichen Temperatur  ist  weder  eine  Verflüchtigung  des  Bleies  noch  ein 
Zusammenschmelzen  des  Bleioxyds  mit  der  Kieselsäure  des  Glases  zu 
befürchten.  Die  Hauptbedingung  ist  die  absolute  Reinheit  des  Wasser- 
stoffs; das  Gas  muss  besonders  frei  sein  von  Sauerstoff,  weil  der  Sauer- 
stoff des  Bleies  durch  directe  Wägung  des  aus  demselben  gebildeten 
Wassers  ermittelt  werden  soll.  Lunge  und  Schmid  waschen  das  Gas 
in  Waschflaschen,  welche  der  Reihe  nach  gefüllt  sind,  a)  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  (zur  Absorption  von  mitgerissener  Säure  und  von 
Schwefeldioxyd),  b)  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge  (zur 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2,  451  (1892). 
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Absorption  von  Schwefel wasserstoS),  c)  und  d)  mit  SilberDitratiÖsuDg 
(zur  Zersetzung  Ton  Arsen-  und  Antimon wasserstofi) ,  e)  und  f)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  zum  vorläufigen  Trocknen. 

An  diesen  Waschapparat  schliesst  sich  eine  in  einem  Verbrennungs- 
ofen liegende  schwer  schmelzbare  Glasröhre  von  etwa  80  cm  Länge, 
welche  mit  Platinasbest  gefüllt  und  zur  vollständigen  Beseitigung  des 
Sauerstoffs  bestimmt  ist.  Das  hierbei  gebildete  Wasser  wird  dann 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  aufgenommen  und  die  vollständige 
Trocknung  des  nun  reinen  Wasserstoffs  durch  zwei  mit  Phosphorpent- 
oxyd  gefüllte  U-Röhren  bewirkt. 

Der  sich  an  letztere  Röhren  anschliessende  Reductionsapparat 
besteht  aus  einem  schwer  schmelzbaren,  nach  einer  Seite  ausgezogenen 
Glasrohre  aedh  von  der  in  Fig.  21  abgebildeten  Form.     Der  engere 

Fig.  21. 


Theil  hat  bei  e  eine  Erweiterung  und  bildet  an  der  Stelle,  wo  er  in  den 
weiteren  Theil  übergeht,  eine  sackartige  Vertiefung  d.  Zur  Aufnahme 
und  Wägung  des  bei  der  Reduction  gebildeten  Wassers  dient  das  mit 
einem  trockenen  Kautschukstopfen  bei  a  an  die  Röhre  angeschlossene 
U-Rohr  0,  welches  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllt  ist.  Mit  letzterem 
wird  schliesslich  noch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
Waschflasche  verbunden,  welche  das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  in 
das  Wägerohr  verhindern  soll 

Eingehende  Vorversuche  haben  den  genannten  Autoren  die  lieber- 
Zeugung  gegeben,  dass  der  auf  die  beschriebene  Weise  gereinigte 
Wasserstoff  vollständig  frei  von  Sauerstoff  erhalten  wird  und  dass  auch 
in  dem  Blei  etwa  vorhandenes  Arsen  und  Antimon  nicht  verflüchtigt 
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werden.  Der  Vorsicht  halber  macht  man  den  weiteren  Theil  des 
Rednetionsrohres  nach  dem  Ende  b  zu  nicht  zu  kurz,  um  ein  etwaiges 
Sublimat  aufnehmen  zu  können.  Das  Beductionsrohr  ist  zum  Schutz 
gegen  plötzliche  Abkühlung  mit  einem  Blechmantel  umgeben,  dessen 
Yorderwand  abnehmbar  ist. 

Ausführung  des   Versuches.     Man  setzt  den   Wasserstoff- 
spparat  in  Thfttigkeit  und  bringt  nach  zweistündiger  Entwicklung  das 
Pktiiiasbestrohr  allmählich  zum   Glühen.      Das  Beductionsrohr  glüht 
man  Yor  der  Beschickung  zur  YoUst&ndigen  Austrooknung  im  Wasser- 
stolsiarome  aus   und  Iftsst  es   erkalten.     Inzwischen  hat  man  das  in 
Streifen  zerschnittene,   vorher   scharf   ausgetrocknete  Blei  durch  Ab- 
sehaben  mit  einem  fettfreien  Messer  von   der    oberflächlichen   Oxyd- 
Bchieht  befreit  und  bringrt  nun  eine  Probe  von  etwa  30  g  des  Metalls, 
ohne  dasselbe  mit  den  Händen  zu  berühren,  in  das  Reductionsrohr  und 
schliesst  das  tarirte  Wägerohr  an.     Mehr  als  30  g  anzuwenden  wäre 
wohl  erwünscht,  ist  aber  nicht  rathsam,  weil  die  erhitzte  Glasröhre  das 
Gewicht    des    flüssigen  Bleies    nicht   tragen   kann,  ohne    sich   auszu- 
huchten.    Nachdem  der  Wasserstoffstrom  im  ganzen  yier  Stunden  durch 
den  Apparat  gegangen  ist,  fängt  man  an,  das  Reductionsrohr  zu  er- 
hitzen, bis  das  Blei  dünnflüssig  geworden  ist,  wonach  man  das  Rohr 
bei  h  etwas  hebt,  um  das  Blei  in  die  Vertiefung  d  gelangen  zu  lassen. 
Hierdurch  wird  das  Gas  gezwungen,  durch  das  flüssige  Blei  zu  streichen, 
zn  welchem  Zweck  der  Kipp*  sehe  Wasserstoff apparat  mit  einem  etwa 
150  cm  hohen  Steigrohre  yersehen  werden  muss.     Auch  ist  es  geboten, 
sämmtliche  Verbindungsstellen   des  Apparates  gut  zu  umbinden,  um 
dem  hohen  Drucke  Widerstand  zu  leisten. 

Nach  30  Minuten  ist  die  Reduction  beendet,  man  senkt  das  Rohr 
wieder  bei  &,  um  dem  G&se  freien  Durchgang  zu  gestatten,  und  löscht 
die  Flamme.  Nach  weiteren  15  Minuten  nimmt  man  das  Wägerohr  c 
ab,  Terdrängt  den  Wasserstoff  durch  Luft,  welche  mit  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet  wurde,  und  lässt  es  im  Wagekasten  die  Temperatur 
des  Raumes  annehmen. 

Dass  auch  bei  den  Wägungen  die  peinlichste  Sorgfalt  anzuwenden 
ist,  ist  in  anbetracht  der  äusserst  geringen  Gewichtszunahme  des  Wäge- 
rohres selbstredend;  yergleiche  hierüber  auch  v.  Reis,  Bd.  I,  S.  532. 

Aus  den  Versuchen  von  Lunge  und  Schmid  geht  hervor,  dass 
der  Sauerstoffgehalt  des  reinen  Bleies  äusserst  gering  ist  und  auch 
kflnstlich  nicht  erhöht  werden  kann.  Es  wurde  beispielsweise  für 
Jangfemblei  gefunden  0,0024  Proc.  0,  für  solches  mit  0,02  Proc.  Anti- 
mon legirt  0,0086  Proc.  0;  für  Weichblei  mit  0,02  Proc.  Antimon 
legirt  0,0025  Proc.  0;  Weichblei  mit  0,1  Proc.  und  0,2  Proc.  Kupfer 
enthielt  0,0034  bezw.  0,0057  Proc.  0.  Bei  höherem  Kupfergehalte 
steigt  auch  der  Sauerstoffgehalt,  da  Bleikupferlegirungen  der  Oxydation 
weit  mehr  unterworfen  sind,  als  die  Metalle  jedes  für  sich. 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  im  Eisen  (Flusseisen)  wird 
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nach  Ledebur^)  in  derselben  Weise  ausgeführt,  giebt  jedoch,  wie  S.  53 
bereits  erw&hnt,  nur  den  in  Form  von  Eisenoxydul  vorhandenen 
Sauerstoff  an. 

Als  Reductionsrohr  dient  in  diesem  Falle  ein  in  einem  Verbrennungs- 
ofen liegendes,  schwer  schmelzbares  Glasrohr  von  18  mm  Weite  und 
500  mm  Länge ,  welches  am  Ausgangsende  so  ausgezogen  ist ,  dass  es 
direct  mit  dem  Wägerohre  (S.  54)  durch  ein  Stück  Gummischlauch  ver- 
bunden werden  kann. 

Als  Reinigungsapparat  für  das  Wasserstoffgas  kann  der  S.  53 
beschriebene  benutzt  werden.  Ledebur  begnügt  sich  indess  mit  einer 
alkalischen  Bleilösung  an  Stelle  der  dort  angeführten  Löjsungen.  Die 
zur  Bestimmung  dienenden  Eisenspäne  müssen  mit  durch  Benzin 
oder  Aether  vollkommen  entfetteten  Feilen  oder  Bohrern  hergestellt 
werden.  Man  bringt  .15  g  derselben  auf  einem  breiten,  vorher  aas- 
geglühten Porcellanschiffchen  in  das  Reductionsrohr,  leitet  zwei  Stunden 
lang  Wasserstoff  hindurch,  schaltet  alsdann  das  kurz  zuvor  gewogene 
Wägeröhrchen  mit  Phosphorpentoxyd  ein  und  erwärmt  das  Ver- 
brennungsrohr allmählich  bis  zum  hellen  Rothglühen.  Nach  30  bis 
40  Minuten  langem  Glühen  dreht  man  die  Gaszufuhr  allmählich  ab,  lässt 
im  Wasserstoff  ströme  erkalten,  verdrängt  den  Wasserstoff  im  Wägerohre 
durch  Luft  (S.  55)  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  des  Rohres. 

Zur  Controle  kann  man  das  Schiffchen  mit  den  Spänen  wägen, 
wird  aber  in  der  Regel  den  Gewichtsverlust  desselben  etwas  grösser 
finden,  als  die  Gewichtszunahme  des  U-Rohres,  da  sich  etwas  Schwefel 
verflüchtigt.  Würde  jedoch  der  Gewichtsverlust  geringer  befunden, 
so  müsste  man  auf  Anwesenheit  fremden  Sauerstoffs  im  Apparate 
schliessen. 

Es  fehlt  bis  dahin  noch  immer  an  einer  Methode,  den  gesammten 
Sauerstoff  des  Eisens,  also  ausser  dem  an  Eisen  gebundenen,  auch 
den  in  Verbindung  mit  Mangan,  Chrom,  Silioium  etc.  vorhandenen,  mit 
Genauigkeit  zu  bestimmen.  Vor  dem  Verfahren,  welches  am  nächsten 
zu  liegen  scheint,  nämlich  die  Metalle  und  Metalloide,  welche  als  solche 
vorhanden  sind,  im  Chlorstrome  zu  verflüchtigen,  warnt  Ledebur  ^),  weil 
der  Versuch,  aus  den  Bd.  1,  S.  558  angegebenen  Gründen,  sowie  nach 
zahlreichen  von  ihm  angestellten  Versuchen  resultatlos  verläuft. 

So  lange  diese  Aufgabe  nicht  gelöst  ist,  bleibt  also  auch  die  Frage 
nach  der  Constitution  der  verschiedenen  Eisensorten  ungelöst. 

Für  das  Kupfer  besitzen  wir  in  der  mustergültigen  Arbeit  von 
W.  Hampe  '^)  die  gewünschte  Methode,  und  da  dieselbe  von  besonderem 
Interesse  ist,  um  zu  zeigen,  wie  durch  Ermittelung  der  Vertheilung  des 
Sauerstoffs  in  einem  Metall  die  Constitution  desselben  erkannt  werden 
kann,  so  möge  das  Princip  des  Verfahrens  hier  erörtert  werden. 


')  Stahl  und  Eisen  2,  193  (1882).  —  «)  Ibid.  15,  376  (1895).  —  »)  Zeit- 
schrift f.  anal.  Chem.  13,  188  (1874). 
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Iflt  die  elementare  Zusammensetzung  eines  Handelskupfers  durch 
die  qualitatiTe  and  quantitative  Analyse  festgestellt,  also  auch  der  ge- 
gammte  Gehalt  an  Sauerstoff  bekannt  (Bd.  I,  S.  98),  so  muss  man,  um  der 
Frage  näher  zu  treten,  in  welcher  Weise  der  Sauerstoff  an  das  Kupfer 
and  an  die  yerschiedenen  metallischen  und  metaUoidischen  Beimen- 
gungen gebunden  ist,  zun&chst  überlegen,  wie  die  Elemente  selbst  oder 
ihre  SanerstoffTerbindungen  sich  gegen  ein  Lösungsmittel  verhalten, 
ob  durch  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  die  Elemente  als  solche, 
nnlöflliche  Sauerstoffverbindungen  gebildet  werden  können,  oder  ob  etwa 
schon  fertig  gebildete,  im  Kupfer  enthaltene  Sanerstoffverbindungen 
TOD  dem  Lösungsmittel  angegriffen  werden  können  oder  nicht. 

Bei  den  von  Hampe  untersuchten  Kupferarten  kommen  in  Frage: 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Blei,  Wismuth,  Arsen,  Antimon,  Schwefel;  von 
Phosphor  spricht  Hampe  in  seiner  Abhandlung  nicht. 

Als  Lösungsmittel  kommt  an  erster  Stelle  die  Salpetersäure  in 
betracht.  Dieselbe  löst  Nickel,  wenn  es  als  Metall  vorhanden  ist,  auf, 
läset  dagegen  etwa  vorhandenes  Nickeloxyd  oder  Nickelantimoniat  un- 
angegriffen, so  dass  man  dasselbe  im  Rückstande  finden  muss,  während 
von  dem  in  der  Lösung  gefundenen  Nickel  anzunehmen  ist,  dass  es  als 
MetaU  vorhanden  war.     Dasselbe  gilt  vom  Kobalt. 

Von  dem  Eisen,  welches  in  Lösung  gefunden  wird,  kann  nicht 
mit  derselben  Bestimmtheit,  wie  beim  Nickel,  gesagt  werden,  dass  es 
als  Metall  zugegen  war,  weil  auch  sauerstoffhaltige  Eisen  verbin  düngen, 
z.  n.  mit  Kupferoxydul  oder  mit  Arsensäure,  von  Salpetersäure  an* 
gegriffen  werden. 

Elbenso  lösen  sich  Blei,  Wismuth  und  Arsen  sowohl  als  Metall, 
wie  als  Oxyde,  wie  als  Arsenate  in  Salpetersäure  auf. 

Zur  Auffindung  der  vorgebildeten  Verbindungen  der  genannten 
Metalle  muss  das  Kupfer  daher  mit  einem  anderen  Lösungsmittel  be- 
handelt werden  (s.  weiter  unten).  Blei-  und  Wismut hantimoniat 
dagegen  sind  in  Salpetersäure  unlöslich. 

Antimon  kann  vorkommen,  ausser  als  unlösliches  Blei-  und 
Wismuthautimoniat,  als  solches,  z.  B.  in  Legirung  mit  Kupfer,  ferner 
auch  in  Form  von  Antimoniaten,  welche  durch  Salpetersäure  zersetzbar 
sind  (s.  B.  als  basisch  antimonsaures  Kupferoxydul).  Das  legirte  An- 
timon geht,  wenn  seine  Menge  0,1  Proc.  nicht  erheblich  übersteigt, 
beim  Behandeln  des  Kupfers  mit  Salpetersäure  vollständig  in  Lösung. 
Grössere  Mengen  metallischen  Antimons  dagegen  werden  als  Antimon- 
säure  ausgeschieden.  Letztere  lässt  sich  jedoch  von  dem  unlöslichen 
Blei-  und  Wismuth  an  timoniat  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Wein- 
säure trennen.  Nun  könnte  man  aber  annehmen,  dass  auch  die  als 
anlöslich  gefundenen  Antimoniate  sich  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  metallisches  Antimon,  Blei  und  Wismuth  gebildet 
hätten.  Dass  dieses  nicht  der  Fall  ist,  zeigt  der  Bd.  I,  S.  97  schon 
erwähnte  Versuch,  wonach  das  Kupfer,  wenn  es  im  Wasserstoff  ströme 
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geschmolzen  wurde,  sieb,  ohne  einen  antimonhaltigen  Rückstand  zu 
lassen ,  klar  auflöst  Es  kann  nur  noch  ein  Zweifel  darüber  obwalten, 
ob  das  beim  Ausziehen  des  unlöslichen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und 
Weinsäure  in  Lösung  gehende  Antimon  von  solchem  herrührt,  welches 
als  Metall  vorhanden,  oder  von  solchem,  welches  in  Form  von  durch 
Salpetersäure  zersetzbarem  Antimoniat  (s.  oben)  zugegen  war.  Diese 
Frage  wird  durch  die  Rechnung  entschieden,  indem  man,  nach  Fest- 
stellung der  Verbindungsformen  der  übrigen  Metalle,  der  Menge  des 
Eupferoxyduls  und  des  Gesammtsauerstoffs ,  berechnet,  wie  letzterer 
yertheilt  werden  muss,  um  alle  Beobachtungen  mit  einander  in  Ein- 
klang zu  bringen. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  in  welcher  Weise  der  bei  der  Be- 
handlung des  Kupfers  mit  Salpetersäure  verbleibende  Rückstand  zu  ana- 
lysiren  ist  und  welche  Schlüsse  sich  ans  dieser  Analyse  ziehen  lassen. 

I«    Analyse  des  bei  der  Behandlung  des  Kupfers  mit  Salpeter- 
säure verbleibenden  Bückstandes. 

Man  löst  etwa  300  g  blank  gefeiltes  Kupfer  in  einem  10  Liter 
fassenden  Kolben  mit  4  Liter  Wasser  und  2^/2  Liter  Salpetersäure 
(spec.  Gewicht  1,2)  unter  massigem  Erwärmen  auf.  Nach  Klärung  der 
Lösung  sammelt  man  den  Rückstand  ohne  Verlust  auf  einem  kleinen 
Filter,  von  welchem  er  nach  dem  Auswaschen  in  ein  Becherglas  ge- 
spritzt wird.  Derselbe  kann  nach  dem  oben  Ausgeführten  die  im 
Kupfer  vorgebildeten  Antimoniate  von  Wismuth,  Blei,  Eisen,  Nickel, 
Kobalt  enthalten,  und  zwar  Blei-  und  Wismuthan timoniat ,  sowie  die 
Oxyde  von  Nickel  und  Kobalt  vollständig.  Daneben  kann  Antimon- 
säure, sowie,  als  nicht  für  die  zu  ziehenden  Schlüsse  in  betracht  kommend, 
Gold,  Silber  und  Kieselsäure  im  Rückstande  enthalten  sein.  Letztere 
stammt  meist  aus  den  Glasgefässen ,  das  Silber  kann  nur  als  Chlor- 
silber, entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäuredämpfen  auf  die 
Lösung,  zugegen  sein. 

Man  kocht  den  gewaschenen  Rückstand  wiederholt  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  aus,  um  noch  Spuren  von  Kupfer  zu  entfernen, 
löst  das  Gold  mittelst  Chlor wasser  und  darauf  das  Chlorsilber  mit 
Ammoniak.     Diese  Lösungen  werden  verworfen. 

Alsdann  behandelt  man  den  Rückstand  so  lange  mit  einem  heissen 
Gemisch  von  ziemlich  starker  Salzsäure  und  Weinsäure,  bis  das  Filtrat 
mit  SchwefelwasserstoS  keine  nennenswerthe  Reaction  auf  Antimon 
mehr  giebt.  Man  wäscht  den  Rückstand  auf  einem  gewogenen  Filter 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewicht. 

Die  Hauptmenge  wird  vom  Filter  in  einen  Porcellantiegel  gebracht 
und  das  Filter  zurückgewogen.  Die  Trennung  des  Antimons  geschieht 
durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  nach  bekannter  Methode;  die 
in  Wasser  unlöslichen  Sulfide  werden  in  Salpetersäure  gelöst,  Wismuth 
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alB  basisches  Ghlorwismuth   abgeschieden,  und  Blei,  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Eisen  nach  bekannten  Methoden  getrennt  und  bestimmt. 

Directe  Schlüsse  aus  dieser  Analyse  können  nur  auf  das  Antimon, 
Nickel  und  Kobalt  gemacht  werden,  insofern  man  das  gefundene 
Antimon  als  dasjenige  in  Rechnung  zu  stellen  hat,  welches  in  Form 
TOD  Antimoniat  vorhanden  ist.  Durch  Subtraction  der  gefundenen  Menge 
TOD  dem  aus  der  Gesammtanalyse  bekannten  Antimongehalte  ergiebt 
sich  die  als  metallisches  Antimon  aufzuführende  Menge. 

Die  gefundenen  Mengen  Nickel  und  Kobalt  sind  als  Oxydul 
anfroführen.  Die  als  Metall  vorhandenen  Mengen  ergeben  sich,  wie 
beim  Antimon,  durch  Differenz. 

Die  Zahlen  für  Wismuth,  Blei,  Eisen  bedeuten  die  als  Anti- 
moniate  vorhandenen  Mengen  dieser  Metalle.  Eine  ähnliche  Sub* 
traction  wie  vorhin  ist  hierbei  nicht  statthaft,  weil  durch  die  folgende 
Analyse  II  erst  die  Mengen  der  als  Arsenate  vorhandenen  Metalle  zu 
ermitteln  sind. 

m 

IL  Analyse  des  Rückstandes,  welcher  bei  der  Behandlung  des 
Kupfers  mit  neutralem  Silbemitrat  bleibt. 

Wie  S.  57  erwähnt,  kann  das  Kupfer  SauerstoSverbindungen  ent- 
halten, welche  beim  Behandeln  des  Metalls  mit  Salpetersäure  nicht  im 
Bückstande  bleiben,  was  namentlich  für  Blei-,  Eisen-  und  Arsenverbin- 
duDgen  gilt.  Diese  bleiben  aber  ungelöst,  wenn  man  das  Kupfer  mit 
einer  neutralen  Lösung  von  Silbernitrat  behandelt,  während  das 
Kupfer,  sowie  die  in  Form  von  Metall  vorhandenen  Beimengungen,  unter 
Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer,  in  Lösung  gehen. 

In  dem  Rückstande  werden  sich  also,  ausser  einer  grossen  Menge 
Silber,  befinden:  diejenigen  Mengen  von  Wismuth,  Blei  und  Eisen, 
welche  an  Arsensäure  gebunden  sind,  femer  eine  gewisse  Menge  Kupfer, 
welche  dem  vorhandenen  Kupferozydul  entspricht  (vergL  Bd.  I,  S.  99) ; 
der  Niederschag  enthält  ausserdem  das  schon  unter  I.  gefundene  Wis- 
muthantimoniat,  sowie  dasjenige  Antimon,  welches  etwa  als  Metall  im 
Kupfer  enthalten  ist,  da  dasselbe,  auch  wenn  es  bei  der  Behandlung 
mit  Silbernitrat  als  salpetersaures  Salz  in  Lösung  gegangen  ist,  doch 
durch  Wasser  wieder  ausgefällt  wurde.  Auf  die  Bestimmung  des  An- 
timons kommt  es  aber  hier  nicht  an,  weil  dessen  Totalgehalt  bei  der 
Gesammtanalyse,  und  der  als  Antimoniat  vorhandene  Theil  unter  I. 
gefunden  wurde. 

Selbstredend  werden  auch  die  Oxyde  von  Nickel  und  Kobalt  beim 
Silbemiederschlage  sich  befinden.  Da  dieselben  aber  schon  unter  I. 
bestimmt  wurden,  so  hätte  ihre  Bestimmung  an  dieser  Stelle  nur  den 
Werth  einer  Controle. 

Die  Behandlung  des  Kupfers  mit  der  Lösung  von  chemisch  reinem 
Silbemitrat  wird  nun  genau  so  ausgeführt,  wie  Bd.  I,  S.  99  (zur  Bestim- 
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mung  des  Kupferoxydula  allein)  beschrieben  wurde.  Der  getrocknete 
Niederschlag  sammt  der  Filterasche  wird  in  Salpetersäure  aufgelöst 
und  ein  etwa  ungelöst  bleibendes  Pulver  abfiltrirt.  Letzteres  kann 
nur  aus  den  unter  I.  analjsirten  Antimoniaten  bestehen,  und  hat  also, 
wie  vorhin  erwähnt,  hier  keine  Bedeutung. 

Nachdem  dann  das  Silber  mit  der  gerade  genügenden  Menge  Salz- 
säure ausgefällt  wurde,  wird  verdünnt,  decantirt  und  das  Chlorsilber 
abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  verdampft  (eine  Verflüchtigung  von  Arsen 
ist  nicht  zu  befürchten,  da  nur  sehr  wenig  Salzsäure  und  sehr  viel 
Salpetersäure  zugegen  ist),  die  Säure  zum  grössten  Theil  verjagt  und 
die  verdünnte  Lösung  mit  Schwefel wasserstofE  gefällt. 

Im  Niederschlage  der  Sulfide  bestimmt  man  Arsen,  Antimon,  Blei, 
Wismuth,  Kupfer,  und  im  Filtrat  das  Eisen. 

(Die  vom  Silbemiederschlage  abfiltrirte  Lösung  enthält,  wie  S.  59 
erwähnt,  die  als  Metalle  vorhandenen  Beimengungen.  Eine  Bestimmung 
der  letzteren  würde  nur  zur  Controle  dienen,  da  aus  der  Gresammtanalyse 
und  der  Untersuchung  S.  58  schon  die  nöthigen  Daten  vorliegen.) 

Nach  dem,  was  über  das  Verhalten  der  Beimengungen  gegen  Sal- 
petersäure und  Silbernitrat  ausgeführt  wurde,  ergeben  sich  folgende 
Schlüsse  für  die  Berechnung  der  Constitution  des  Kupfers. 

Die  bei  der  Untersuchung  IT  gefundene  Wismuthmenge  setzt  sich 
zusammen  aus  dem  als  Antimoniat  und  als  Arsenat  vorhandenen  Wis- 
muth. Aus  der  Analyse  I  ist  die  Menge  von  Wismuth,  welche  als 
Antimoniat  vorhanden  ist,  bekannt;  zieht  man  dieselbe  also  von  der 
unter  II  gefundenen  Gesammtmenge  ab,  so  resultirt  das  als  Arsenat 
vorhandene  Wismuth. 

Das  unter  II  gefundene  Arsen  war  als  Arsensäure  an  Wismatb, 
Blei,  Eisen  und  Kupferoxydul  gebunden;  zieht  man  dasselbe  von 
der  bei  der  Gesammtanalyse  gefundenen  Arsenmenge  ab,  so  ergiebt 
sich  das  als  Metall  vorhandene  Arsen. 

Das  unter  11  gefundene  Blei  stellt  ebenso,  wie  das  Wismuth,  die 
Summe  von  Antimoniat  und  Arsenat  dar.  Das  dem  Arsenat  ent- 
sprechende Blei  wird  also,  wie  bei  Wismuth,  durch  Differenz  erhalten. 
Vom  Eisen  gilt  dasselbe  wie  von  Wismuth  und  Blei. 

Wie  aus  dem  unter  II  gefundenen  Kupfer  das  Kupferoxydul  be- 
rechnet wird,  ist  Bd.  I,  S.  99  erörtert  worden.  Hiermit  ist  die  Bedeu- 
tung der  Analyse  unter  II  erschöpft. 

Es  kann  aber  auch  ein  Theil  des  im  Kupfer  vorhandenen  Sauer- 
stoffs an  Schwefel  gebunden  sein.  Entwickelt  sich  z.  B.  bei  der 
Keduction  im  Wasserstoff  ströme  (Bd.  I,  S.  98)  Schwefelwasserstoff,  so 
muss  angenommen  werden,  dass  derselbe  sich  aus  schwefliger  Säure 
durch  Reduction  gebildet  habe,  weil  in  sauerstoffhaltigem  Kupfer  Halb- 
schwefelkupfer nicht  vorkommen  kann  und  letzteres  ausserdem  auch 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  nicht  zersetzt  würde. 


Ozon. 


Allgemeine  Eigenschaiten  und  Nachweis. 

Das  Ozon  l&SBt  sich,  wenn  es  nicht  in  gar  zu  geringer  Menge  vor- 
handen ist,  schon  an  seinem  eigen thümlichen  Geruch  erkennen.  Uer 
Kachweis  gründet  sich  auf  die  stark  oxydireuden  Eigenschaften  dieses 
Gases.  Die  meisten  Metalle  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Ton  Ozon  angegriffen  und  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über- 
geführt Quecksilber  verliert  seinen  Glanz  und  hängt  sich  als  dünner 
Spiegel  an  das  Glas  an,  Blei  und  Silber  werden  zu  schwarzen  Super- 
oxyden  oxydirt.  Niedere  Oxyde  wie  Bleioxyd,  Manganoxydul  werden 
ebenfalls  in  Superoxyde  übergeführt;  Bleisulfid  wird  in  Sulfat,  Ammo- 
niak in  Ammoniumnitrat  verwandelt. 

Ozon  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Jodkalium  Jod  aus,  wobei  es 
sich,  unter  Abgabe  eines  Atoms  Sauerstoff,  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
verwandelt : 

Os  +  2KJ  +  HaO  =  0^  +  2K0H  +  Jj. 

Mit  Jodkaliumkleister  bestrichenes  Papier  ist  auf  grund  dieser 
Reaction  das  empfindlichste  Reagens  auf  Ozon,  aber  die  Reaction  ist 
als  solche  nicht  charakteristisch,  weil  sie  durch  Chlor  und  die  höheren 
Oxyde  des  Stickstoffs  ebenfalls  hervorgebracht  wird.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Ozon  auf  eine  Jodkaliumlösung  nimmt  die  Flüssigkeit,  wie 
die  obige  Gleichung  zeigt,  alkalische  Reaction  an,  was  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  oder  salpetriger  S&ure  nicht  der  Fall  ist.  Diesen  Um- 
stand benutzt  Houzeau  zur  Herstellung  eines  Reagenspapiers,  welches 
nur  die  Gegenwart  von  Ozon  anzeigt.  Man  stellt  sich  Streifen  von  wein- 
rothem  Lackmuspapier  her,  welche  man  nach  dem  Trocknen  zur  Hälfte 
ihrer  Länge  mit  einer  verdünnten  Lösung  (l :  100)  von  neutralem,  jodat- 
freiem  Jodkalium  tränkt  und  wieder  trocknet.  In  ozonhaltiger  Luft 
wird  die  mit  Jodkalium  getränkte  Hälfte,  infolge  der  Einwirkung  des 
freien  Alkalis  auf  den  Lackmusfarbstoff,  gebläut;  behält  die  andere 
Hälfte,  welche  nur  mit  Lackmustinctur  getränkt  wurde,  ihre  weinrothe 
Farbe,  so  ist  der  Versuch  entscheidend,  weil  alsdann  die  Bläuung  nicht 
durch  etwaigen  Ammoniakgehalt  der  Luft  hervorgebracht  werden 
konnte.     Eine  Rothfärbung  des  ganzen  Streifens  würde  einen  Säure- 
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gehalt    der  Luft    anzeigen,    welcher    eine    etwaige   Ozonreaction    ver- 
decken kann. 

Mit  Thallohydroxyd  getränktes  Papier  wird  durch  Ozon  braun 
gefärbt,  infolge  Bildung  von  ThaUihydroxyd.  Gorup-Besanez^)  be- 
reitet, nach  der  Vorschrift  von  Huizinga,  Thalliumpapier  in  folgender 
Weise.  Streifen  besten  schwedischen  Filtrirpapiers  werden  mit  einer 
frisch  bereiteten,  durch  Fällung  von  Thallosulf at  mit  Barytwasser  dar- 
gestellten lOproc.  Lösung  von  Thallohydroxyd  so  getränkt,  dass  jeder 
Quadratcentimeter  des  Papiers  etwa  0,001  g  Oxydul  enthält,  und  hier- 
auf möglichst  rasch  getrocknet.  In  massig  stark  ozonisirte  Luft  ge- 
bracht, färben  sich  solche  Papiere  sehr  rasch  braun.  Ist  aber  nach 
längerem  Verweilen  in  schwach  ozonhaltiger  Luft  keine  Färbung  ein- 
getreten, so  kann  man  die  Einwirkung  des  Ozons  dadurch  kenntlich 
machen,  dass  man  das  Papier  mit  Guajaktinctur  befeuchtet,  wonach  Blau- 
färbung eintritt.     Salpetrige  Säure  bräunt  das  Thalliumpapier  nicht. 

Die  Schwierigkeit  des  entscheidenden  Ozonnachweises  in  der  Luft 
liegt  darin,  dass  die  sämmtlichen  Reactionen  sich  auf  Ozydations- 
wirkungen  gründen,  und  durch  die  ebenfalls  in  der  Luft  vorkommen- 
den stark  oxydirenden  Verbindungen :  salpetrige  Säure  und  Wasserstoff- 
superoxyd, unsicher  gemacht  werden  können.  Keines  der  genannten 
Reagentien  ist  in  dieser  Beziehung  ganz  einwurfsfrei. 

C.  Engler  und  W.  Wild*)  empfehlen  als  Reagens  für  Ozon 
Papier,  welches  mit  concentrirter  Lösung  von  Manganchlorür  getränkt 
ist.  Dasselbe  wird  weder  von  salpetriger  Säure  noch  von  Wasserstoff- 
superoxyd, angegriffen,  von  Ozon  hingegen  unter  Bildung  von  Mangan- 
dioxyd gebräunt  Die  braune  Färbung,  welche  das  Papier  durch 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbon  at  erleidet,  ist  von  der  durch  Ozon 
hervorgebrachten  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  letztere  sich  nach 
Befeuchtung  mit  Guajakharzlösung  sofort  in  Blau  verwandelt.  Diese 
Blaufärbung  tritt  sogar  ein,  wenn  das  dem  Ozon  ausgesetzte  Papier 
noch  keine  Bräunung  zeigt.  Freie  Halogene  sowie  Uypochlorite  geben 
indess  die  gleiche  Reaction  wie  Ozon. 

.  Das  Manganpapier  ist  für  den  Nachweis  geringer  Mengen  von 
Ozon,  wie  sie  in  der  Luft  vorkommen,  zu  unempfindlich.  Handelt  es 
sich  daher  um  den  Nachweis  geringer  Mengen  Ozon  neben  Wasserstoff- 
superoxyd, so  entfernt  man  letzteres  dadurch,  dass  man  die  Luft  durch 
ein  Glasröhrchen  leitet,  welches  Chromtrioxyd  auf  Glasperlen  vertheilt 
enthält.  Letzteres,  ebenso  wie  concentrirte  Chrom  säur  elösung,  zersetzt 
Wasserstoffsuperoxyd  vollständig,  während  Ozon  unverändert  durch- 
geht. Nach  Entfernung  des  Wasserstoffsuperoxyds  prüft  man  alsdann 
die  Luft  auf  Ozon  mit  den  empfindlicheren  Reagentien,  Jodkalium- 
stärkepapier oder  Thalliumpapier. 


*)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  161,  244  (1872).    -—    ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  29,  1940  (1896). 
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Die  einzige  charakteristische  Reaction  aof  Ozon  ist  die  Bildung 
Ton  schwarzem  Silbersuperoxyd  auf  einem  blanken  Silberblech ;  dieselbe 
ist  jedoch  viel  zu  unempfindlich. 

G.  Erlwein  und  Th.  WeyP)  haben  in  dem  von  G.  Denigös  ^) 
zuerst  benutzten  salzsauren  Metaphenylendiamin  eine  Substanz  ge- 
fnnden,  welche  in  alkalischer  Lösung  weder  von  salpetriger  Säure  noch 
Ton  Wasserstoffsuperoxyd  gefärbt  wird ,  dagegen  sich  mit  Ozon  bur- 
gnnderroth  färbt.  Gewöhnlicher  Sauerstoff  färbt  die  Lösung  ebenfalls, 
aber  erst  nach  stundenlanger  Einwirkung.  Da  aber  die  Färbung  durch 
Oion  in  kürzester  Zeit  hervorgebracht  wird,  so  zeigt  eine  frisch 
bereitete  Lösung  unzweifelhaft  Ozon  an. 

Man  vermischt  90ccm  einer  wässerigen  Lösung,  welche  0,1  bis 
Of^g  des  salzsauren  Salzes  enthält,  mit  10 com  einer  Öproc.  Natron- 
lange  und  leitet  die  zu  pr&fende  Luft  durch  die  Mischung.  Von  dieser 
Lösung  wendet  man  zu  jedem  Versuche  25  com  an;  diese  Menge  wird 
Ton  0,08  mg  Ozon  schon  nach  fünf  Secunden  gelbbraun  gefärbt. 

Eine  Eigenschaft  des  Ozons,  welche  bei  Gebrauch  von  Ozonappa- 
raten zu  beachten  ist,  ist  die,  Kautschuk  heftig  anzugreifen.  Zur  Ver- 
meidung   von  Eautschukverbin-  pi^  22. 

düngen  benutzen  C.  Engler  u.  ^ .^ — .,_^ 

0.  Nasse  3)   einen   Quecksilber-  || 

verschluss     nach     Art     des     in 

Fig.  22  abgebildeten.  Ein  kurzes 

Stack    einer    weiten     Glasröhre 

wird    unten    durch    einen  Kork 

verschlossen,  durch  welchen  die    ^ 

Glasröhre  a  bis  in  die  über  ihre 

Mündung  gestülpte  glockenförmige  Erweiterung  der  Röhre  h  geht.    Der 

Abschluss  der  Glocke  wird  durch  Quecksilber  gebildet. 

Da  aber  Quecksilber  durch  Ozon  ebenfalls  angegriffen  wird,  so 
wird  man  in  den  Fällen,  wo  es  auf  quantitative  Bestimmung  des  Ozons 
ankommt ,  zweckmässiger  den  von  E  r  e  m  i  n  ^)  vorgeschlagenen  Kitt, 
bestehend  aus  pulverisirtem  Bimsstein,  Paraffin,  Wachs  und  Colo- 
phonium,  anwenden. 

QuantitatlTe  Bestimmung  des  Ozons. 

Die  Bestimmung  des  Ozons  beschränkte  sich  früher  fast  nur  auf 
die  geringen,  in  der  Luft  natürlich  vorkommenden  Mengen  dieses 
Körpers;  dieselbe  hat  jedoch  in  neuerer  Zeit  erhöhtes  Interesse  ge- 
wonnen, seitdem  man  Ozon  in  grosser  Menge  zu  technischen  Zwecken 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  31,  3158  (1898).  —  *)  Bull,  de  la  Soc. 
cbim.  de  Paris  [3]  5,  293  (1891).  —  *)  Ann.  d.  Chem.  154,  217  (1870).  — 
*j  Chem.  News  JH,  205  (1878). 
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darstellt.  Die  Methoden  zur  Ermittelung  des  Ozongehaltes  der  Luft 
beruhen  auf  der  Anwendung  ozonempfindlicher  Papiere,  deren  Färbung 
man  mit  einer  Normalfarben scala  vergleicht. 

Das  Schönbein  'sehe  Ozonometer  besteht  aus  einer  Reihe  von  Papier- 
streifen,  welche  mit  den  Nummern  0,  1,  2  .  .  .  bis  10  bezeichnet  sind 
und  deren  Farbentöne  von  Weiss  durch  Hellblau  bis  zum  dunkelsten 
Blau  fortschreiten.  Die  zum  Versuch  benutzten  Papierstreifen  sind 
mit  einer  Lösung  von  1  Thl.  Jodkalium,  10  Thln.  Stärke  und  200  Thln. 
Wasser  getränkt;  nachdem  man  dieselben  der  Luft  exponirt  hat,  yer- 
gleicht  man  den  Farbenton  mit  denen  der  Scala  und  giebt  das  Resultat 
durch  die  betreffende  Nummer  der  Scala  an.  Die  Methode  dürfte  den 
heutigen  Ansprüchen  nicht  mehr  genügen,  da,  abgesehen  von  der  oben 
erwähnten  Empfindlichkeit  des  Jodkaliums  gegen  salpetrige  Säure  und 
Wasserstoffsuperoxyd,  auch  die  mehr  oder  weniger  alkalische  Be- 
schaffenheit des  Jodkaliums,  die  Temperatur  und  der  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Luft  yon  Einffuss  auf  die  Angaben  des  Papiers  sind. 

Die  Methode  von  C.  Wurster^)  beruht  ebenfalls  auf  der  An- 
wendung einer  Scala  von  gefärbten  Papieren;  jedoch  unter  Angabe  der 
annähernden  Gewichtsmengen  des  Ozons  bezw.  des  activen  Sauerstoffs. 
Das  Papier  ist  mit  einer  Lösung  von  Tetramethylparaphenylendiamin 
getränkt,  einem  Körper,  welcher  durch  Oxydation  zunächst  in  eine 
blaue  Verbindung  umgewandelt  wird.  Die  von  Dr.  Schuchardt  in 
Görlitz  in  den  Handel  gebrachte  Farbenscala  wird  in  der  Weise  her- 
gestellt, dass  man  auf  das  Papier  eine  bestimmte  Menge  einer  titrirten 
Jodlösung  einwirken  lässt,  aus  deren  Jodgehalt  man  also  die  Menge 
Sauerstoff  berechnen  kann,  welche  die  Oxydation  der  Verbindung  her- 
vorgebracht hat.  Die  den  Nummern  1  bis  8  der  Scala  entsprechenden 
Mengen  activen  Sauerstoffs  liegen  zwischen  den  Grenzen  0,002  mg  und 
0,0000005  mg. 

Zur  Ausführung  einer  Ozonbestimmung  in  der  Luft  bindet  man 
ein  Stück  des  farblosen  sogenannten  Tetrapapiers  vor  die  eine  Oefi- 
nung  eines  6  mm  weiten  Glasrohres,  saugt  am  anderen  Ende  der 
Röhre  ein  bestimmtes  Volumen  Luft  hindurch  und  vergleicht  den  ent- 
standenen Farbenton  des  Papiers  mit  den  Tönen  der  Scala. 

Da  das  Tetrapapier  aber  auch  von  salpetriger  Säure  gefärbt  wird, 
so  bedeuten  die  mit  demselben  erhaltenen  Resultate,  genau  genommen, 
die  Mengen  von  activem  Sauerstoff  in  der  Luft. 


Specielle  Methoden. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  von  grösseren  Mengen  von  Ozon, 
wie  sie  von  den  modernen  Apparaten  geliefert  werden,   so  wird  immer 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  921  (1888). 
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Doch  die  Jodkaliummethode  benatzt,  indem  man  eine  gemessene  Menge 
^  ozonisirten  Gases,  Lnft  oder  Sauerstoff,  entweder  durch  eine  Lösung 
TOD  Jodkalium  leitet,  oder  mit  letzterer  Lösung  schüttelt,  und  das 
aosgcsehiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titrirt. 

N.  Teclu^)  benutzt  zur  Ausführung  der  Schütteloperntion  eine 
Barette  mit  zwei  Glashähnen,  welche  sich  von  der  in  Fig.  16,  S.  33 
abgebildeten  dadurch  unterscheidet,  dass  an  stelle  des  Trichters  Ä  ein 
rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  an  den  Hahn  angeschmolzen  ist,  durch 
Teiches  bei  geöffneten  Hähnen  das  Gas  in  die  Pipette  gesaugt  oder 
gedrückt  wird. 

um  die  Jodkaliumlösung  in  die  Pipette  zu  bringen,  muss  das  Gas 
in  derselben  zusammengedrückt  werden,  was  Teclu  auf  folgende  Weise 
bewerksteUigt.  Man  kehrt  die  Pipette  um  und  füllt  das  Hahnrohr  DE 
mit  einer  2  proc.  Jodkaliumlösung ,  bringt  die  Pipette  wieder  in  ihre 
oraprüngliche  Lage  und  befestigt  sie  mittelst  eines  über  das  Bohr  DE 
geschobenen  Stopfens  luftdicht  in  einer  Glasflasche  yon  etwa  300  ccm 
Inhalt,  welche  zum  Theil  mit  derselben  Jodidlösung  gefüllt  ist.  Diese 
Flasche  besitzt  einen  seitlichen  Tubulus  über  dem  Boden,  durch  den 
sie  mittelBt  eines  Gummischlauches  mit  einer  zweiten  gleich  grossen 
Flasche  in  Verbindung  steht.  Letztere  enthält  Quecksilber,  welches 
beim  Heben  der  Flasche  in  die  erstere  Flasche  eindringt  und  die  Luft 
aber  der  Jodkaliumlösung  comprimirt,  so  dass  die  Lösung,  beim  Oeffnen 
des  unteren  Hahnes,  in  die  Pipette  emporsteigt.  Nachdem  etwa  30  bis 
40  ccm  Jodkalium  eingetreten  sind,  schliesst  man  den  Hahn,  nimmt  die 
Pipette  von  dem  Apparate  ab  und  schüttelt  sie  etwa  fünf  Minuten  lang. 
Darauf  bringt  man  die  Pipette  über  ein  Becherglas,  öffnet  zunächst 
den  unteren  Hahn,  alsdann  den  oberen  und  spült  den  ganzen  Inhalt 
in  das  Glas,  in  welchem  das  ausgeschiedene  Jod,  nach  dem  Ansäuern 
der  Lösung  mit  Essigsäure  und  dem  Versetzen  mit  Stärkelösung,  mit 

-r—r- Thiosulfat  gemessen  wird. 

Berechnung:  Die  zu  gründe  liegenden  Gleichungen  sind: 

2KJ  +  Oa  +  HjO  =  2K0H  +  0,  +  Jj  .     .     .     (l) 
2Na,Sj08  +  Ja  =  NagS^Og  +  2NaJ     ...     (2) 

Gleichung  (1)  besagt,  dass  2  At.  freies  Jod  1  At.  übertragbarem 
Sauerstoff  oder  1  MoL  Ozon  (O.O  entprechen.  (O3  zerfällt  in  1  Mol. 
0,,  welches  frei,  und  1  At.  0,  welches  auf  das  Kalium  übertragen 
wird.)    In  Gewichtsmengen  ausgedrückt  entsprechen  daher  125,9  g  Jod 

— =  23,82  g  Ozon. 

Aus  Gleichung  (2)  folgt,  dass  1  ccm  verbrauchte  n - Thiosulf at- 
l58ung  0,1259  g  Jod  anzeigt,  oder,  nach  dem  Vorhergehenden,  0,02382  g 


')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39,  103  (1900). 
CUiien,  8peci«ll6  Methoden.    II. 
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Ozon.      Benatzt   man   zur  Titration  —r — Thiosulfat    und    verbraucht 

100 

accm,  80  entsprechen  dieselben  0,0002382  ag  Ozon.    Da  2  Liter  Ozon 

dasselbe  Gewicht  haben  wie  3  Liter  Sauerstoff,  also  3.1,42923  g  wiegen, 

so  wiegt   1  Liter  Ozon     ' g=  2,1438  g.    Hiemach  ergiebt  sich 

ti 

die  gefundene  Gewichtsmenge  Ozon  in  Volumen  mit  Hülfe  der  Pro- 
portion : 

2,1438:1000  ^=  0,0002382  a:a;,  woraus  x  =  0,1111  accm  Ozon. 

Diese  Zahl  giebt  das  Volumen  Ozon,  auf  0®  und  760  mm  reducirt, 
an,  welches  in  dem  angewandten  Volnmen  Gas  enthalten  ist,  wobei 
letzteres  bei  dem  während  des  Versuchs  herrschenden  Barometerstande 
und  Temperaturgrade  gemessen  wurde.  Um  Yergleichb'are  Resultate 
bei  Anstellung  mehrerer  Versuche  zu  erhalten,  muss  letzteres  Volumen 
mit  Hülfe  der  Rednctionsformel  Bd.  I,  S.  357  auf  Normaldruck  und 
-temperatur  reducirt  werden,  wonach  man  das  gefundene  Volumen  Ozon 
in  Volumprocenten  vom  untersuchten  Gase  angeben  kann. 

Das  Ans&uern  der  Lösung  vor  der  Titration  ist  nöthig,  weil  bei 
der  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Jodkalium  sich  etwas  Kaliumjodat 
(und  Jodid)  bildet,  indem  das  nach  der  Gleichung  (1)  S.  65  frei  ge- 
wordene Jod  auf  das  Ealiumhydroxyd  einwirkt,  so  dass  also  der  in 
Jodat  und  Jodid  übergeführte  Theil  Jod  sich  der  Messung  entziehen 
würde.  Säuert  man  aber  an,  so  wirken  das  gebildete  Jodat  und  Jodid 
in  der  Art  auf  einander,  dass  die  zu  ihrer  Bildung  verbrauchte  Menge 
Jod  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die  beiden  Vorgänge  werden  durch 
nachstehende  Gleichungen  veranschaulicht: 

6K0H  +  3Ja  =  KJOs  +  5KJ  +  3H2O    .     .     .     (l) 
(in  alkalischer  Lösung), 

KJOg  -^  5KJ  -f  6C2H4O2  =  6C2HsKOj  +  SU^O  +  6J     (2) 

(in  saurer  Lösung). 

Die  durch  Formel  (1)  ausgedrückte  secundäre  Reaction  ist  nach 
0.  B  r  u  n  c  k  ^)  jedoch  nicht  die  einzige,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  neutrale  Jodkaliumlösung  stattfindet,  sondern  der  chemische 
Vorgang  ist  ein  recht  complicirter  und  kann  durch  folgende  Gleichungen 
dargestellt  werden : 

O3  4-  2KJ  =  2J  +   K2O  +  Oi (1) 

6J  +  3K2O  =  KJO3  +  5KJ (2) 

5O3  +  2  J  =  Ja  Oft  +  5  02 (•^') 

O3  +  K2O  =  K2O2  +  O2 (4) 

K2O2  +  2J  =  2KJ  +  O2 (5) 

K2O2  4-  H2O  =  H2O2  +  K2O (6) 

Os  +  H2O2  =  H2O  +  2O2 (7) 

•)  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  33,  1832  (1900). 
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DasB  die  durch  Gleichung  (2)  dargestellte  secundäre  Reaction  zu 
keinem  Fehler  bei  der  Jodtitrirung  Anlass  giebt,  weil  letztere  in  ange- 
siaerter  Lösung  Yorgenommen  wird,  wurde  schon  S.  66  besprochen. 

Was  die  Reaction  (3)  betrifft,  so  zeigt  sich  die  Bildung  von  Jod- 
pentoxyd  an  dem  Auftreten  von  Nebeln,  welche  Yon  dem  Gasstrom 
mitgerissen  werden  ^).  Der  hierdurch  entstehende  Jodyerlust  ist ,  wie 
durch  directe  Versuche  ermittelt  wurde,  unbedeutend  und  könnte  da- 
diurk  ganz  vermieden  werden,  dass  man  an  das  Zersetzungsgefftss  ein 
Röhrchen  mit  Glaswolle  anschliesst  und  letztere  nach  beendigter  Ope- 
ration mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung  auswäscht. 

Die  in  Gleichung  (4)  dargestellte  Bildung  von  Kaliumsuperoxyd, 
E^O,,  welche  von  Brunck  nachgewiesen  wurde,  giebt  Anlass  zur 
Bildung  von  Jodkalium  nach  Gleichung  (5),  und  die  hierdurch  ge- 
bundene Jodmenge  ist  ffir  die  Titration  verloren. 

Dass  nach  Gleichung  (6)  auch  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht,  ist 
ebenfalls  von  Brunck  constatirt  worden,  und  da  dieser  Körper  nach 
Gleichung  (7)  einen  Theil  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  ver- 
wandeln kann,  so  ist  dessen  Auftreten  eine  zweite  VerlustqueUe  bei 
der  Bestimmung. 

Demnach  sind  also  die  Reaotionen  nach  Gleichung  (5)  und  (7)  die 
Ursache  eines  Ozonverlustes  bei  der  Anwendung  einer  neutralen 
Jodkaliumlösung  zum  Absorbiren  des  Ozons.  Man  muss  daher  nach 
Brunck  die  Jodkaliumlösung  nicht  erst,  wie  es  bis  dahin  üblich  war, 
▼or  der  Titration,  sondern  schon  vor  der  Einleitung  des  Ozons 
ansäuern,  um  die  ganze,  dem  wirksamen  Sauerstoff  des  Ozons  äqui- 
yalente  Menge  Jod  in  Freiheit  zu  setzen.  Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob 
man  Schwefelsäure  oder  fissigsäure  benutzt.  Es  empfiehlt  sich,  stets 
nur  die  berechnete  Menge  von  Säure  anzuwenden.  Wenn  das  vorherige 
Ansäuern  früher  unterlassen  wurde,  so  geschah  dies  aus  dem  Grrunde,  dass 
man  einen  Zerfall  des  dadurch  frei  gemachten  Jodwasserstoffs  unter 
der  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  Licht  fürchtete.  Dies  findet  ]edoch 
nur  in  sehr  concentrirter  Jodkaliumlösung  statt;  der  kleine  Fehler, 
welcher  wirklich  entsteht,  ist  unbedeutend  und  kann  durch  einen 
blinden  Versuch  ermittelt  und  ausgeschaltet  werden.  Man  braucht  zu 
diesem  Zwecke  nur  durch  angesäuerte  Jodkaliumlösung,  von  der  Zu- 
sammensetzung der  für  den  Versuch  bestimmten,  Sauerstoff  oder  Luft 
nnter  den  Versuchsbedingungen  zu  leiten  und  die  Thiosulfatmenge  zu 
messen,  welche  zur  Wegnahme  der  entstandenen  Bläuung  erforder- 
lich ist. 

Als   passende  Jodkaliumlösung    empfiehlt    Brunck    eine    solche, 

welche  32,952  g  Jodkalium  im  Liter  enthält  (—- Normallösung  V,  nach 

*)  Vergl.  Engler  und  Wild,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  1932, 
1936  (1896). 
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beendigtem  Versuche  soll  man  nur  einen  aliquoten  Theil  der  auf  ein 

bestimmtes  Volumen  verdünnten  Lösung  zur  Titration  mit  — --Thio- 

Sulfat  verwenden ,    anstatt  die  gesammte  Lösung  mit  —  '  Thiosulf at 

zu  titriren. 

Zur  Absorption  für  salpetrige  Säure,  welche  sich  in  den  Ozoni- 
seuren  bilden  kann,  wäscht  man  den  Gasstrom  durch  concentrirte 
Schwefelsäure,  welche  die  salpetrige  Säure  absorbirt,  ohne  das  Ozon 
anzugreifen.  Ozon,  welches  frei  ist  von  salpetriger  Säure,  stellt 
H.  Moissan  durch  Einleiten  von  Fiuorgas  in  auf  0^  abgekühltes 
Wasser  dar  i). 

Das  nach  erfolgter  Titration  mehr  oder  weniger  schnell  eintretende 
Nachbläuen  der  Lösung,  welches  man  beobachtet,  wenn  die  Jodaus- 
scheidung in  nejatraler  Jodkaliumlösung  stattgefunden  hat,  erklärt 
Brunck  durch  die  Einwirkung  des  beim  Ansäuern  aus  dem  Kalium- 
superoxyd gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  auf^die  JodwasserstoSsäure: 

HgOa  +  2HJ  =  2H2O  +  2J. 

Diese  Umsetzung  findet  in  einer  5proc.  Jodkaliumlösung  fast 
momentan  statt,  dauert  bei  verdünnteren  Lösungen  aber  längere  Zeit, 
so  dass  man  in  diesem  Falle  die  Titration  nicht  sofort  vornehmen  darf. 

Die  Untersuchungen  Brunok's  zeigen,  dass  die  Befolgung  des 
bei  denselben  angewendeten  Verfahrens,  namentlich  das  Ansäuern  des 
Jodkaliums  vor  der  Absorption  des  Ozons  zur  Bestimmung  des  ge- 
sammten,  durch  die  Lösung  geleiteten  Gases,  von  Wichtigkeit  ist.  Eine 
andere  Frage  ist  die  Erzeugung  einer  richtigen  Durchschnittsprobe 
von  dem  aus  dem  Ozoniseur  kommenden  Gasstrome.  Brunck  hält  es 
für  zweckmässig,  den  ganzen  Gasstrom  während  eines  gemessenen  Zeit- 
intervalls durch  die  Jodkaliumlösung  zu  leiten,  was  natürlich  einen 
grossen  Aufwand  an  Jodkalium  bedingt.  R  a  b  e  ^)  zweigt  vom  Haupt- 
strome einen  proportionalen  Theilstrom  ab  und  leitet  diesen  durch  die 
Lösung.  E.  Ackermann^)  saugt  mittelst  eines  mit  Wasser  gefüllten 
Aspirators  durch  ein  enges  Rohr  vier  Liter  der  ozonisirten  Luft,  welche 
aus  dem  weiten,  offenen  Abzugsrohr  des  Ozoniseurs  ausströmt,  durch 
die  Jodkaliumlösung  und  bestimmt  die  ganze  Menge  des  durch  das 
weite  Rohr  strömenden  Gases  durch  Messung  der  Geschwindigkeit  des 
Luftstromes  und  durch  Berechnung.  Bezüglich  dieser  rein  tech- 
nischen Schwierigkeiten  muss  auf  die  genannten  Originalarbeiten 
verwiesen  werden. 


*)  Compt.  reod.  129,  570  (1899).   —   *)  Zeitschr.  f.   angew.  Ohem.  1900, 
8.  236.  —  »)  Chem.-Ztg.  24,  235  (1900). 
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Allgemeine  Eigenschafteii  und  Nachweis. 

Spec.  Gewicht  0,06926  (Luft=l),  Litergewioht  0,089  88  g^). 

Der  Wasserstoff  besitzt  als  färb-,  gerucb-  and  geschmackloses, 
gegen  Pflanzenfarben  indifferentes,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Gas 
keine  Eigenschaften,  welche  zum  qualitativen  Nachweis  dienen  könnten. 
Der  qnalitatiye  Nachweis  fällt  mit  der  quantitativen  Bestimmung  zu- 
sammen und  beruht  entweder  auf  der  durch  Verbrennung  mit  Sauer- 
stoff erfolgenden  Bildung  von  Wasser  oder  auf  der  Absorption  durch 
PaUadium. 

1  YoL  Wasser  absorbirt  zwischen  0  und  23,6^  unter  einem  Druck 
Ton  760  mm  Quecksilber  nur  0,0193  701.  Wasserstoff  (Bunsen),  Alko- 
hol nimmt  bei  20^  ungefähr  die  dreifache  Menge  auf.  Der  Wasserstoff 
gehört  daher  zu  den  Gasen  (Stickoxydul,  Methan),  welche  in  der  Gas- 
analyse als  nicht  absorbirbar  gelten. 

({nantitatiTe  Bestimmung  des  gasförmigen  WasserstofTs. 

a)    Durch  Verbrennung  mittelst  des  Inductionsfunkens. 

Gesetzt,  man  wollte  reinen  Wasserstoff  durch  Verbrennung  mit 
Sauerstoff  bestimmen,  so  müsste  man  zur  Erzielung  einer  vollständigen 
Verbrennung,  nach  der  Gleichung: 

2H8    +    Oj     =     2H8  0, 
2  Vol.         1  Vol.  2  Vol. 

auf  1  YoL  Wasserstoff,  Va  ^^^  Sauerstoff  hinzufügen.  Man  nimmt 
stets  einen  üeberschuss  an  Sauerstoff,  der  jedoch  nach  Bunsen  den 
drei-  bis  vierfachen  Betrag  des  zu  bestimmenden  Wasserstoffs  nicht 
übersteigen  solL  Das  Volumen  des  Wasserstoffs  wird  gefunden  durch 
Multiplication  des  bei  der  Verbrennung  verschwundenen  Gasvolumens 
mit  Va-  Mischt  man  das  zu  verbrennende  Gas  anstatt  mit  reinem 
Sauerstoff,  mit  Luft,  so  kann,  wenn  man  die  Verbrennung  durch  Explo- 
sion bewirkt  hat,  die  Verbrennungstemperatur  so  hoch  steigen,  dass 
Salpetersäurebildung  stattfindet,  was  aber  diirch  Zusatz  eines  grösseren 

^)  Die  Zahl  0,089  88  ist  das  Mittel  aus  den  in  guter  üebereinstimmung 
gefundenen  Zahlen  einer  Anzahl  Beobachter  (Begnault,  Jolly,  Leduc, 
Rayleigh,  Morley  u.  A.). 
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LnftToluiueiis  Termieden  werden  kann,  weil  in  diesem  Falle  das  Gemisch 
weniger  heftig  explodiii.  Han  mnee  daher  nach  erfolgter  Verbrennung 
daa  Verh&lt&isB  des  Stickatofia  zum  rerbrannten  Enallgas  berechnen, 
nnd  falls  daeseihe  kleiner  als  10  :  6  (nach  Hempel)  gefunden  wird, 
den  Versnob  wiederholen,  indem  man  so  viel  Luft  snmiscfat,  dasi  dieses 
Verh&ltmss,  oder  ein  gröeseres  erreicht  wird. 

Will  man  den  Waeaeratofi  auf  die  gedachte  Art  in  einem  Gas- 
gemiaeh  bestimmen,  in  welchem  derselbe  nur  einen  geringen  Prooent- 
satB  ausmacht,  so  ist  man  genöthigt,  nachdem  die  Lnft  oder  SanerstoS 
zugefügt  und  das  GeaammtTolumen  gemessen  worden,  noch  so  viel  dek- 
trolytisches  Enallgas  hinzuzufügen,  dasB  ein  verbreunliches  Ghisgemiscb 
hergesteUt  wird.  Da  das  Knallgas  bei  der  Verbrennung  roUstftndig 
Terachwindet ,  so  braucht  das  Volumen  desselben  für  die  Rechnung 
nicht  berücksichtigt  zu  werden. 

Was  nun  die  Ausführung  des  Versuches  anlangt,  so  kennen    die 
]&fischung,  das  Messeu  und  die  Verbrennung  in  der  £udiometerröhre 
Fig.  29.  ausgeführt      werden. 

Man  verfftbrt  Jedoch 
häufiger  in  der  Art, 
dass  man  die  Opera- 
tionen   des    Hessens 
und  Mischeus  in  der 
Gasbürette,  S.  3,  vor- 
nimmt und  das  Gas- 
gemisch behufs  Ver- 
brennung in  die  Ex- 
plosion spipette 
Tou   Hempel    über^ 
führt  Letzterer  Appa- 
rat (Fig.  23)  besteht 
aus  der  dickwandigen 
i     Explosionskugel   a 
und  der  NiTeaukugel 
b,  welche  durch  einen  starken  Gummischlauch  mit  einander  Terbonden 
sind.     Die  Kugel  a  mündet  nach  oben  in  das  heberförmige  Capillar- 
rohr,  wie  bei  einer  gewöbnlicben  Absorptionspipette  (Fig.  2,  S.  4),  besitzt 
aber  bei  C  zwei  eingeschmolzene  Platindrähte,  deren  Enden  im  Innern 
etwa  2  mm  Ton  einander  abstehen ,  während    die  äusseren  Enden  ent- 
weder, wie  in  der  Figur  zu  Oesen  umgebogen  sind,  oder  besser  au  zwei 
am  Gestelle  befestigten  Klemmschrauben  führen,  an  welche  die  Drähte 
eines   Inductionsapparates   angeschlossen  werden   können.      Unterhalb 
der  Kugel  befindet  sich   ein   Glashabu  d.      Als   Sperrfiüasigkeit  wird 
Quecksilber  benutzt,  weil  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  Kohlen- 
dioxyd,  das  sich  bei  der  Explosion  von  Gasgemischen  (gebildet  haben 
kann,  nachträglich  zu  bestimmen,  während  Wasser,  unter  dem  bei  der 


Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Yerbrennung.  71 

Ezplonon    stattfindenden   Druck,   bedeutende   Mengen    Kohleudioxyd 
absorbiren  würde. 

Nachdem  man  das  zu  prüfende  Gas  in  das  Messrohr  der  Gas- 
börette  gesogen  und  das  Volumen  V  desselben  abgelesen  hat  (vergl. 
S.  6),  saugt  man  durch  Tieferstellen  des  Niveaurohrs  Luft  in  das  Mess- 
rohr, bis  dasselbe  ungefähr  bis  zum  untersten  Theilstrich  mit  G«s 
gefüllt  ist,  und  liest  das  GesammtYolumen  V'  ab. 

Das  anzuwendende  Volumen  der  Gasprobe  richtet  sich  nach  dem 
Gehalt  an  Wasserstoff.  Vorausgesetzt,  dass  das  Gas  aus  reinem  Wasser* 
Stoff  besteht,  so  wird  man  in  eine  Bürette  von  100  com  Inhalt  höchstens 
etwa  25  ccm  Gras  einfüllen  können,  da  man  auf  2  VoL  Wasserstoff 
1  Toi.  Sauerstoff  oder  5  VoL  Luft  bedarf  und  überdies  einen  Ueber- 
schnss  der  letzteren  zufügen  muss.  Thats&chlich  muss  man,  im  Falle 
Ton  reinem  Wasserstoff,  zur  Vermeidung  von  Salpetersäurebildung 
noch  etwas  weniger  nehmen,  etwa  20  com. 

Bevor  man  das  explosive  Gasgemisch  in  die  auf  der  Holzbank 
(Fig.  4,  S.  7)  stehende  Explosionspipette  bringt,  füllt  man  letztere,  bei 
geöbetem.  Hahn  d,  durch  Heben  der  Niyeaukugel  h  bis  in  die  Capillare 
mit  Quecksilber,  schliesst  den  Hahn  d  und  stellt  die  Niveaukugel  auf 
die  Holzbank.  Alsdann  verbindet  man  die  Pipette  mit  dem  Messrohr, 
wie  in  Fig.  4,  S.  7  angedeutet,  öffnet  den  Glashahn  d,  führt  das  Gas- 
gemisch in  die  Kugel  a  über  und  sperrt  die  Verbindung  zwischen 
Pipette  und  Bürette  ab.  Ist  das  Gasgemisch  reich  an  Wasserstoff,  so 
verdünnt  man  dasselbe,  um  die  Heftigkeit  der  Explosion  zu  massigen, 
durch  Senken  der  Niveaukugel  b,  worauf  man  den  Hahn  d  schliesst 
and  den  Funken  eines  Inductionsapparates  zwischen  den  Platinspitzen 
überspringen  lässt.  Der  un verbrannte  Gasrest  wird  schliesslich  durch 
Heben  der  Niveaukugel  wieder  in  das  Messrohr  zurückgeführt  und  das 
Volumen  V"  abgelesen.  Der  durch  Verbrennung  verschwundene 
Wasserstoff  beträgt  ^/^  (F'  —  F"),  woraus  sich  der  im  Volumen  F 
enthalten  gewesene  Procentgehalt  berechnen  lässt. 

Es  wurde  oben  (S.  70)  bemerkt,  dass  man  einem  nicht  explosiven 
Gasgemisch  Knallgas  zumischen  müsste,  um  dasselbe  verbrennbar  zu 
machen.  Diese  Operation  ist  leicht  auszuführen,  wenn  man  die  Ver- 
poffung  in  einer  Eudiometerröhre  über  Quecksilber  vornimmt,  da  man 
in  diesem  Falle  das  aus  dem  Knallgasentwickler  (Fig.  24,  a.  f.  S.)  kom- 
mende Knallgas  direot  in  das  in  der  Quecksilber  wanne  steihende  Eudio- 
meterrohr  einleiten  kann.  Beim  Gebrauch  von  Hempel's  Bürette  und 
Explosionspipette  ist  dies  weniger  leicht  zu  bewerkstelligen,  und  man  setzt 
in  diesem  Falle  besser  reines  Wasserstoffgas  zu,  siehe  weiter  unten. 

Benutzt  man  elektrolytisches  Knallgas,  so  ist  zu  beachten,  dass 
demselben  kein  Ozon,  welches  sich  bei  der  Entwicklung  stets  in  ge- 
ringer Menge  bildet,  beigemengt  sein  darf,  weil  das  Ozon,  beim  Durch - 
leiten  des  Gases  durch  Quecksilber,  letzteres  oxydirt;  es  würde  somit 
ein  Knallgas  zugeführt,  welches  eine  dem  zerstörten  Ozon  entsprechende 
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Menge  *oii  überschüBBigem  WasserstoS  enthält,  die  anf  Kosten  des  su- 
geführten  SauerBtoffe  verbrennen  miisste.  Ist  diese  Menge  anch  gering  — 
tjenipel  fand  durch  directen  Versuch  0,7  ccm  überBChQsBigen  WoBBer- 
BtoS  in  1  Lit«r  Knallgas  —  so  lässt  sich  der  Fehler  doch  leicht  gänilich 
vermeiden,  wenn  man  den  Apparat  Fig.  24  benutzt,  dessen  Ableitungs- 
rohr Hempel  mit  einer  etwa  60  ccm  fasaenden  Kugel  C  versehen  bat 
Fallt  man  den  Apparat  mit  Knallgas  an  und  l&sst  Um  etwa  12  Stunden 
im  zeralreuteu  Tageslichte  stehen,  so  zerfällt  das  Ozon  wieder,  und 
man  bat  alsdann  bei  m&saiger  Entoahme  von  Knallgas  (etwa  40  ccm 
während  24  Stunden)  immer  reines  Knallgas  vorr&thig,  welches  durch 
das  beim  Gebrattch«  entwickelt«  ozonhaltige  ausgetrieben  wird. 

Der  Zusatz  lon  WaaserstoE  behufs  UersteUung  eines  exploaiven 
Oasgemiscbes  wird  in  bequemer  Weise  mittelst  Hempel's  Waaser- 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


Stoff pipette  bewirkt,  deren  Consti-uction  aus  Fig.  25  leicht  ersicht- 
lich ist.  Der  Rohransatz  g  ist  mit  einem  Kautachukstopfen  verschlossen, 
durch  welchen  ein  Glasstab  A  bis  oben  in  die  Kugel  e  geführt  ist.  Der 
Glasatab  dient  dazu,  die  die  Kngeln  e  und  /  verbindende  Glaaröbre  su 
verengen,  um  dadurch  das  bei  umgekehrtem  Apparate  in  die  Kugel  e 
eingefidlte  Zink  am  Herabfallen  zu  verhindern.  Dem  chemisch  reinen 
Zink  mengt  mau  zur  Beförderung  der  Gaaentwicklung  einige  Platin- 
blechschnitzel  bei.  In  die  Kugel  b  fiUlt  man  reine,  verdünnte  Sobwefel- 
säure  (1  :10)  ein.     Nachdem  die  Luft  aus  der  Kugel  e  verdrängt  iat. 
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Tersehliesst  man  t  durch  ein  Stück  Kautschukschlauch  mit  Quetscbhahn 
und  kann  nun  durch  Anschliessen  der  Pipette  an  die  Gasbürette  (vergl. 
Fig.  4,  S.  7)  in  letztere  ein  beliebiges  Yolnmen  Wasserstoff  eintreten 
lassen.  Dieses  Volumen  miiss  natürlich  gemessen  werden,  weil  es  bei 
der  Berechnung  in  Abzug  zu  bringen  ist. 

Bezeichnet  7'  das  Gasvolumen  im  Messrohr  der  Bürette  nach  Zu- 
lassuig  der  Luft,  7"  das  Gesammtvolumen  nach  Zulassung  des  Wasser^ 
stoSs  und  V"'  das  Volumen  des  Gaarestes  nach  der  Explosion,  so  ist 
das  Volumen  des  in  der  Gasprobe  vorhanden  gewesenen  Wasserstoffs 
gleich  Vs  (F"  — ■  y'")  —  (7"—  7'),  woraus  sich  der  Procentgehalt  an 
Wasserstoff  in  dem  gemessenen  Volumen  7  der  Probe  berechnen  l&sst. 

b)  Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Verbrennung  mittelst 

Palladium. 

Man  kann  den  Wasserstoff  auch  ohne  Explosion  verbrennen,  indem 
man  von  der  Eigenschaft  des  Palladiums,  die  Verbindung  des  Gases 
mit  Sauerstoff  unterhalb  der  Entflammungstemperatur  zu  bewirken, 
Gebrauch  macht.  Diese  Methode  lässt  sich  mit  viel  einfacheren  Appa* 
raten  alz  das  Explosionsverfahren  ausführen  und  bietet  ausserdem  den 
grossen  Vortheil,  den  Wasserstoff  in  einem  Gasgemenge,  welches  Methan 
enthält,  allein  zu  verbrennen,  was  durch  Explosion  nicht  möglich  ist. 
Wasserstoff  und  Methan  sind  aber  gerade  die  beiden  verbrennbaren 
Gase,  welche  neben  dem  unverbrennlichen  Stickstoff,  nach  der  Behand- 
lung eines  Gbagemisohes  mit  Absorptionsmitteln,  zurückbleiben.  Dieses 
Verfahren,  welches  als  fractionirte  Verbrennung  bezeichnet  wird, 
lässt  sich  auf  zweierlei  Art  ausführen. 

Ol.  Winkler  benutzt  das  Palladium  in  Form  feinster Vertheiiung 
als  Palladiumasbest,  welcher  in  einem  gläsernen  CapiUarrohr 
zwischen  die  Hempel'sche  Bürette  und  eine  mit  Wasser  gefüllte 
Pipette  eingeschaltet  wird. 

Zur  Darstellung  von  Palladiumasbest  löst  man  Palladiumchlorür, 
erhalten  durch  Auflösen  von  1  g  Palladium  in  Königswasser  und  Ver* 
dampfen  zur  Trockne,  in  möglichst  wenig  Wasser  auf,  versetzt  mit 
einigen  Cubikcentimetern  kalt  gesättigter  Lösung  von  Natriumformiat 
und  macht  das  Ganze  mit  Natriumcarbonat  stark  alkalisch.  In  diese 
Losung  bringt  man  weichen,  langfaserigen  Asbest,  trocknet  die  dick- 
breiige  Masse  in  gelinder  Wärme  ein,  wobei  sich  das  reducirte  schwarze 
Palladium  auf  die  Asbestfaser  niederschlägt,  und  befestigt  dasselbe  auf 
der  Faser  durch  vollkommenste  Austrocknung  im  Wasserbade.  Darauf 
bringt  man  die  Masse  auf  einen  Glastrichter  und  wäscht  die  Salze  mit 
Waaser  vollständig  aus. 

Von  dem  so  erhaltenen  Palladium asbest  legt  man  einige  Fasern 
auf  die  Länge  von  etwa  4  cm  auf  glattes  Filtrirpapier,  befeuchtet  die- 
selben mit  Wasser  und  dreht  sie  durch  Darübergletten  mit  dem  Finger 
zu  einem  Schnürchen   von   der  Dicke  eines   Zwirnsfadens  zusammen, 
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welches  man  mit  Hülfe  der  Pincette  in  ein  gerades  Stück  Glasrohr  von 
etwa  1mm  Lichtweite,  2mm  Wandstärke  und  15cm  Länge  gleiten 
lässt.  Nachdem  man  den  Ashestfaden  durch  Aufklopfen  und  mit  Hülfe 
von  eingespritztem  Wasser  in  die  Mitte  der  Röhre  gebracht  hat, 
trocknet  man  in  der  Wärme  aus  und  biegt  die  Rohrenden  auf  3,5 
bis  4  cm  rechtwinklig  um. 

Diese  Yerbrennungscapillare  schaltet  man  an  Stelle  des  Verbin- 
dungsrohres F  (Fig.  4,  S.  7)  zwischen  Messrohr  und  Pipette  ein»  er- 
hitzt die  Stelle,  an  welcher  sich  der  Asbest  befindet,  ganz  gelinde  eine 
bis  zwei  Minuten  lang  mit  Hülfe  einer  kleinen  Flamme,  ohne  den 
Asbest  zum  Glühen  zu  bringen,  und  führt  dann  das  mit  Luft  gemischte 
Gas  (yergl.  S.  71)  langsam  in  die  Pipette  über.  Während  dieser 
Operation  wird  das  schwache  Erhitzen  des  Capillarrohrs  fortgesetzt 
und  etwa  sich  absetzendes  Wasser  vorsichtig  durch  Verdampfen  aus- 
getrieben. Das  von  dem  Gasstrome  zuerst  getroffene  Ende  des  Asbest- 
schnürchens geräth  in  deutliches  Glühen,  ohne  dass  eine  Explosion 
oder  eine  Verbrennung  von  Sumpfgas  zu  befürchten  wäre,  da  die  Ver- 
brennungstemperatur.  des  letzteren  bei  790^  liegt.  Sobald  man  nach 
zweimaligem  Hin-  und  Herführen  des  Gases  keine  Volum  Verminderung 
im  Messrohr  mehr  wahrnimmt,  schliesst  man  den  Quetschhahn  an 
letzterem,  liest  die  Contraction  ab  und  berechnet  sie  auf  Wasserstoff 
(S.  69). 

W.  Hempel  hält  das  beschriebene  Verfahren  für  zweckmässig, 
wenn  es  sich  nur  um  Verbrennung  von  Wasserstoff  handelt;  bei  einer 
fractionirten  Verbrennung  neben  Methan  findet  dieser  Autor  jedoch 
eine  Schwierigkeit  in  der  Einhaltung  der  Temperaturgrenzen,  innerhalb 
deren  Methan  nicht  zur  Verbrennung  gelangt,  und  zieht  die  Anwen- 
dung des  Palladiums  in  der  nachstehend  von  ihm  angegebenen  Weise 
vor,  bei  welcher  eine  Ueberhitzung  des  Metalls  sich  mit  grösserer 
Sicherheit  vermeiden  lässt. 

Anstatt  des  vorhin  beschriebenen  Palladiumasbestes,  welcher  mit 
unoxydirtem  Paliadiumschwamm  imprägnirt  ist,  und  welcher  zur  Ein- 
leitung der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  auf  die 
Reactionstemperatur  gebracht  werden  muss,  verwendet  Hempel  ober- 
flächlich oxydirten  Palladiumschwamm.  Derselbe  wird  erhalten, 
indem  man  Paliadiumschwamm  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  langsam 
abkühlen  lässt,  wobei  er  sich  mit  einer  schwarzen  Oxydulschicht  über- 
zieht. Dieser  oxydirte  Paliadiumschwamm  hat  die  Eigenschaft,  die 
Verbrennung  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  mit  überschüssigem 
Sauerstoff,  sowie  eines  Gemisches  von  Wasserstoff,  Methan  und 
der  zu  ihrer  Verbrennung  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einzuleiten ,  dabei  sich  aber  so 
stark  zu  erhitzen,  dass  die  Verbindung  unter  Explosion  erfolgt.  Ein 
Gemisch  von  Methan  mit  Sauerstoff  beginnt  erst  bei  etwa  200*^  zu 
verbrennen. 
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Mischt  man  jedoch  die  brennbaren  Gase,  anstatt  mit  SanerstofE, 
mit  Lnft,  so  beginnt  die  Yerbfennnng  des  Wasserstoffs  ebenfalls  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nnd  man  kann  das  Gremisch  bis  auf  100® 
erhitsen,  ohne  dass  eine  Explosion  eintritt  und  obne  dass  das  Methan 
angegiiffen  wird,  während  der  Wasserstoff  vollst&ndig  verbrennt,  und 
swar  bei  jedem  beliebigen  Yerhältniss  von  Wasserstoff  und  Methan. 

Zur  AusführuDg  des  Yersuches  benutzt  man  ein  U-Rohr  (Fig.  26), 
welches  mit  ^/g  g  oxydirtem  Palladiumschwamm  beschickt  und  mittelst 
sweier  CapillarrÖhren  E^  E  zwischen  ^Ig^  26. 

Bürette    und    Pipette    (Fig.   4,    S.   7)  g  _  e_  ^ 

gesehaltei   wird.      Behufs   Abkühlung     |?  '    ' '— ^^        ^'-'^       '  ^^ 
Itot  man   das  ü-Rohr  in  ein  Becher-     11  I        B  ^^ 

glas  mit  Wasser  von  Zimmertempe- 
ratiur  tauchen  und  führt  das  Gas- 
gemisch so  langsam  über  das  MetaU, 
dass  letzteres  gar  nicht  oder  nur  an  einigen  Stellen  vorübergehend 
Eom  Glühen  kommt.  Das  Wasser  im  Becherglase  kann  auch  die  Tem- 
peratur von  100^  haben.  Ein  einmaliges  Ueberleiten  genügt  gewöhn- 
lich zur  Tollständigen  Verbrennung. 

c)  Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Absorption  mit 

Palladium. 

Es  wurde  S.  69  erwähnt,  dass  der  Wasserstoff  zu  den  bei  der 
(jasanalyse  nicht  absorbirbaren  Gasen  Stickstoff  und  Methan  gezählt 
werde.  Nun  besitzt  derselbe  aber  die  merkwürdige  Eigenschaft,  von 
Metallen,  namentlich  von  Palladium,  in  grosser  Menge  absorbirt  zu 
werden,  und  dieser  Umstand  ist  von  W.  Hempel^  benutzt  worden, 
um  den  Wasserstoff  von  den  beiden  genannten  Gasen  durch  Ab- 
sorption^ zu  trennen.  Dieser  Absorptionsprocess  wird  jedoch,  wie 
sogleich  gezeigt  wird,  durch  eine  theilweise  Verbrennung  eingeleitet. 

Hempel  benutzt  hierzu  das  S.  74  beschriebene,  durch  Glühen 
oberflächlich  oxydirte  Palladium.  Leitet  man  über  dasselbe,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  Wasserstoff,  so  verbindet  sich  ein  Theil 
desselben  mit  dem  Sauerstoff  des  Palladium oxyduls  zu  Wasser,  und 
das  Oxydul  wird  zu  metallischem  Palladium  reducirt  Durch  den  Ver- 
brennungsprocess  wird  aber  die  Temperatur  des  Palladiums  so  sehr  ge- 
steigert, dass  das  Metall  grosse  Mengen  Wasserstoff  absorbirt  (occludirt). 

Dasselbe  findet  statt,  wenn  ein  Gemisch  von  Wasserstoff,  Methan 
und  Stickstoff  über  das  oxydirte  Palladium  geleitet  wird  (während  nicht 
oxydirtes  Palladium  ohne  jede  Einwirkung  ist). 

Die  Reaction  findet  jedoch  nicht  statt,  wenn  das  Gemenge,  ausser 
den  drei  genannten  Gasen,  noch  Spuren  gewisser  anderer  Gase  enthält. 
Letzteres  ist  nun  in  der  Regel  der  Fall,  wenn   das  Gemenge  als  Rest 


0  Ber.  d.  deutsoh.  cbem.  Ges.  12,  636  (1879). 
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eines  complioirten  Gasgemisches,  dem  man  die  absorbirbaren  Bestand- 
theile  nach  und  nach  entzogen  hat,  erhalten  wurde.  Der  Gasrest  kann 
in  diesem  Falle  unmessbare  Spuren  von  Eohlendioxyd,  schweren  Kohlen- 
wasserstofEen,  Sauerstoff  und  Eohlenoxyd  enthalten.  Es  können  ferner 
aus  den  angewandten  Absorptionsmitteln  Spuren  von  Salzs&ure-  oder 
Ammoniakdämpfen  hinzugetreten  sein.  Unter  diesen  Umständen  tritt 
keine  Erwärmung  des  oxydirten  Palladiums  und  folglich  keine  Absorp- 
tion Ton  Wasserstoff  ein,  aus  dem  Grunde,  weil  die  Spuren  der  oxydir- 
baren  Gase  eine  ebenso  grosse  oder  noch  grössere  Affinität  zum  Sauer- 
stoff des  Palladiumoxyduls  haben,  wie  der  Wasserstoff,  so  dass  dieselben 
zuerst  auf  Kosten  des  Palladiumoxyduls  verbrennen  und  dann  nicht 
genug  Wärme  entwickelt  werden  kann,  um  die  Occlusion  des  Wasser- 
stoffs zu  ermöglichen. 

Wie  Hempel  gezeigt  hat,  lässt  sich  der  Wasserstoff  durch  die 
erwähnte  Reaction  scharf  trennen 

1)  von  Methan  und  Stickstoff, 

2)  Yon  Aethylen  und  Stickstoff, 

3)  von  Eohlendioxyd  und  Stickstoff,  wobei  Wasserdämpfe  und 
Spuren  von  Ammoniak  nicht  schaden.  Kohlenoxyd  hingegen,  sowie 
grosse  Mengen  von  Benzol-  und  Alkoholdämpfen  und  Spuren  ▼on  Salz- 
säure verhindern  die  Reaction. 

Was  den  Sauerstoff  anlangt,  so  muss  dieses  Gas  so  vollständig  wie 
möglich  entfernt  sein,  da  schon  S.  75  ausgeführt  wurde,  dass  dasselbe 
vollständig  zu  Wasser  verbrennt,  wobei  nahe  der  Glühhitze  liegende 
Temperaturen  erzeugt  werden  können,  bei  denen  auch  das  Methan 
verbrennt» 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass  es  zum  Gelingen  der  Trennung  zu- 
nächst erforderlich  ist,  die  absorbirbaren  Gase  so  vollständig  wie 
möglich  zu  entfernen  und  sich  bei  der  Absorption  des  Eohlenoxyds 
nur  des  ammoniakalisohen  (nicht  des  salzsauren)  KupferShlorürs  zu 
bedienen.  Die  Wirkung  der  dann  noch  eventuell  vorhandenen  Sparen 
Sauerstoff  verbrauchender  Gase  macht  man  dadurch  unschädlich,  dass 
man  die  Menge  des  Palladiumoxyduls  genügend  gross  nimmt,  indem 
man  4  bis  5  g  Palladiumschwamm  anwendet,  den  man  auf  dem  Deckel 
eines  Platintiegels  in  Mengen  von  etwa  1  g  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzt 
(vergL  S.  74).  Femer  hilft  man  der  Temperaturerhöhung  dadurch 
nach,  dass  man  das  mit  Palladium  beschickte  Rohr  in  Wasser  von  90 
bis  100^  eintaucht.  Hierdurch  wird  sowohl  die  Verbrennung  der  Gas- 
reste eingeleitet  als  auch  später  die  Reactionstemperatur  gemässi^ 

Zur  Ausführung  des  Versuches  benutzt  man  den  Fig.  27  ab- 
gebildeten Apparat.  Das  U-förmige  Rohr  H,  welches  den  oxydirten 
Palladiumsohwamm  enthält,  hat  eine  lichte  Weite  von  4  mm  und  20  om 
Gesammtlänge.  Dasselbe  wird  mittelst  der  Capillaren  E^  E  zwischen 
die  mit  dem  Gasgemenge  gefüllte  Bürette  h  und  die  mit  Wasser  bis  * 
gefüllte  Gaspipette  B  geschaltet.    Das  Rohr  H  wird  in  ein  Becherglas  mit 
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WuMT  TOD  dO  bu  100"  geetellt  and  nuo  du  Gas,  aach  dem  OeSnen 
de«  Qaetsehli&IiiiB  d,  dreimal  durch  die  U'Hflhre  hin-  und  bergetrieben. 
Im  übrigen  vergL  S.  7.  Danach  ersetzt  man  daa  heiaee  Wasser  durch 
Bolehee  ron   Zimmertemperatur  nnd  kühlt    den   Gasrest    durch   zwei- 


maligea  Bin-  und  Uerleitsc  auf  geiröbnliahe  Temperatur  ab.  Nachdem 
man  dnrch  Senken  ron  a  das  Waeaer  in  der  Pipette  vieder  bia  zum 
Paukte  i  gebracht  hat,  schUesst  man  den  Quetsohhahn  d,  bringt  die 
Waaaeroberfl&cben  in  a  nnd  b  in  eine  Ebene  und  liest  das  Volumen 
des  Gasreates  ab. 


78  Wasserstoff. 

Die  gefundene  YolumenYerminderung  setzt  sich  zusammen  aus 
dem  Wasserstoff  des  Gasgemenges  plus  dem  Sauerstoff  der  Luft,  welche 
sich  in  dem  U-Rohre  befand.  Um  diese  Sauerstoffmenge  ein-  für  alle- 
mal zu  bestimmen,  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  yerschliesat 
den  einen  Schenkel  des  U-Kohres  durch  Gummischlauch  und  Glasstab 
und  stellt  das  mit  Palladium  beschickte  Rohr  in  ein  Glas  mit  Wasser 
von  etwa  9\  wobei  der  andere  Schenkel  geöffnet  bleibt,  so  dass  die  im 
Rohre  enthaltene  Luft  die  Temperatur  von  etwa  9^  annimmt.  Alsdann 
verbindet  man  den  offenen  Schenkel  mittelst  eines  Capillarrohres  mit 
der  ganz  mit  Wasser  gefüllten  Bürette  h,  stellt  das  U-Rohr  in  sieden- 
des Wasser  und  misst  in  der  Bürette  h  die  Ausdehnung,  welche  die 
Luft  im  U- Rohre  infolge  der  Temperaturerhöhung  von  91^  erlitten 
hat  Aus  der  Formel  Fiooo  =  F90  (1  +  0,00367.  91)  =  1,334  F90  er- 
giebt  sich,  dass  die  Yolumzunahme  0,334  F90,  also  Vs  ^^^  ursprüng- 
lichen Volumens  betragen  würde,  wenn  das  in  die  Bürette  übergetretene 
Gas  die  Temperatur  von  100**  hätte.  Die  Temperatur  desselben  wird 
aber  bei  der  Messung  die  Zimmertemperatur,  etwa  20^  sein,  so  dass 

0  334 
ein  kleineres  Volumen  fifemessen  wird:  ,    .  ^  ^^^1-  ,^.. — ;rr7  =  0,26, 

^  1+0,00367(100  —  20) 

also  etwa  ein  Viertel  des  ursprünglich  im  U-Rohr  enthaltenen  Luft- 
volumens. Man  hat  demnach  das  in  der  Bürette  gemessene  Luft- 
volumen mit  4  zu  multipliciren ,  um  das  Gresammtluftvolumen  des 
U-Rohres  zu  erhalten,  und  den  fünften  Theil  dieses  Volumens  als  Sauer- 
stoff von  der  beim  obigen  Versuch  erhaltenen  Volumverminderung  ab- 
zuziehen. Diese  Correction  ist  genügend  genau,  da  der  Gesammtluft- 
gehalt  des  U-Rohres  etwa  2ccm,  also  das  in  Abzug  zu  bringende  Sauei^ 
Stoffvolumen  etwa  0,4  ccm  beträgt  Es  muss  nur  dafür  gesorgt  werden, 
dass  bei  der  Bestimmung  dieser  Correction  das  Palladium  vollständig 
wasserfrei  ist,  weil  sonst  bei  der  Erhitzung  desselben  auf  100®  durch  die 
Tension  des  Wasserdampfes  ein  erheblicher  Fehler  entstehen  würde*). 

Nach  beendigtem  Versuche  kann  das  reducirte  Palladium  leicht 
wieder  in  die  wirksame  Form  zurückgeführt  werden,  indem  man  zu- 
nächst Luft  über  dasselbe  leitet,  wodurch  nicht  allein  der  durch  Occlu- 
sion  aufgenommene  Wasserstoff  vollständig  verbrannt  wird,  sondern 
durch  die  dabei  stattfindende  Temperaturerhöhung  das  Palladium  sich 
auch  wieder  mit  einer  Oxydulschicht  überzieht.  Nachdem  man  den 
Wasserdampf  und  etwa  vorhandene  Feuchtigkeit  vollständig  entfernt 
hat,  schüttet  man  den  staubförmigen  Palladiumschwamm  auf  den 
Deckel  eines  Platintiegels  und  befördert  die  oberflächliche  Oxydation 
durch  Erhitzen,  wie  S.  76  beschrieben  wurde. 

Wie  der  aus  Stickstoff  und  Methan  bestehende  Gasrest  weiter  zu 
analysiren  ist,  wird  später  ausgeführt  werden. 

^)  Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  eines  schädlichen  Baumes 
siehe  unter  , Stickstoff"« 
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Bestimmung  des  Wassers. 

Bei  der  Wasserbestimmung  in  festen  Substanzen,  Sympen  und 
Lösungen  kommen  zwei  allgemeine  Methoden  in  betracht:  die  Be- 
stimmimg aus  dem  Gewichtsverlust,  die  indirecte  Methode,  und  die 
Bestimmung  durch  directe  Wägung  des  Wassers. 

A.    Die   indirecte  Wasserbestimmung.      Diese  Methode, 
welche  darin  besteht,  das  Wasser  aus  einer  gewogenen  Menge  der  Sub- 
stanz durch   Erhitzen   auszutreiben   und   den   GewichtsTerlust  zu  be- 
stimmen, hat  den  Vorzug  der  Einfachheit,  verlangt  aber,  dass  man  die 
Natur  der  Substanz  genau  kennt,  um  zu  benrtheilen,  ob  durch  die  Er- 
Mtsnng  nicht  andere  flüchtige  Bestandtheile  ausgetrieben  werden  und 
ob  nicht  etwa  Sauerstoff  aufgenommen   wird.     Es  kommt  ferner  in 
betracht,  ob  es  sich  nur  darum  handelt,  den  gesammten  Wassergehalt 
in  einer  Operation  zu  bestimmen,  oder  ob  man  durch  Bestimmung  der 
bei  verschiedenen  Temperaturen  austreibbaren  Mengen  Wasser  einen 
Schlxias  auf  die  Constitution  des  Körpers  machen  will.     Von  letzterem 
Gesichtspunkte  aus  ist  bei  dem  Wassergehalt  fester  Körper  zu  unter- 
scheiden zwischen  Krystallwasser  und  Gonstitutionswasser  (vergl.  auch 
Bd.  I,  S.  588).     Künstlich  dargestellte  Verbindungen  enthalten  meist 
nur  Krystallwasser,  während  die  in  der  Natur  vorkommenden  wasser- 
haltigen Verbindungen,  z.  B.  viele  Silicate,  eine  oder  beide  Arten  ent- 
halten.    Das  Krystallwasser  lässt  sich  im   allgemeinen  bei  niedrigeren 
Temperaturen  austreiben  als  das  Gonstitutionswasser,  welch  letzteres 
in  chemischer  Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des  Minerals,  z.  B. 
mit  der  Kieselsäure,  mit  Magnesia,  Manganoxyd,  Thonerde,  Eisenoxyd, 
anftritt.     Das  Nähere  hierüber  siehe  bei  dem  Artikel  Silicate.     Aber 
auch  von  dem  Krystallwasser  entweicht  bei  gewissen  Salzen  ein  Theil  bei 
einer  bestimmten  niedrigeren  Temperatur  als  der  Rest,  so  dass  das  fester 
gebundene  Wasser  mit  dem  Salz  noch  eine  constante  Verbindung  bildet. 
Ausser  den  erwähnten  Fällen,  in  welchen  das  Wasser  als  mehr 
oder  weniger  fest  gebundener  Bestandtheil    der  Substanzen    auftritt, 
bietet  sich  in  der  Analyse  der  viel  häufiger  vorkommende  Fall  dar,  wo 
das  Wasser  nur  einen    zufälligen  Bestandtheil   der  Substanz  —   die 
Feuchtigkeit  —  bildet,  indem  es  von  der  Substanz  mechanisch  ein- 
geschlossen oder  infolge  Anziehung  aus  der  Luft  hinzugekommen  .ist. 
Auf  die  Feuchtigkeit  muss  bei  der  Analyse  stets  Rücksicht  genommen 
werden,  und  wenn  dieser  Wassergehalt  nicht  quantitativ  bestimmt  zu 
werden  braucht,  so  muss  doch  wenigstens  die  Substanz  in  einen  Zu- 
stand der  Trockenheit  übergeführt  werden,  welcher  behufs  Gontrole  der 
Analyse  sich  mit  Sicherheit  immer  wieder  herstellen  lässt 
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Körper,  welche  kein  Erystallwasser  enthalten  und  welche  beim 
Erhitzen  weder  flüchtige  Bestandtheile  abgeben,  noch  Sauerstoff  oder 
Kohlendioxyd  aus  der  Luft  aufnehmen,  werden  am  einfachsten  durch 
schwaches  Glühen  im  Porcellan-  oder  Platintiegel  getrocknet.  Sicher- 
heit über  die  Vollstftndigkeit  des  Trocknens  erhält  man  nur  dadurch, 
dass  man  die  Operation  nach  jedesmaligem  Wägen  der  im  Exsiccator 
erkalteten  Substanz  so  oft  wiederholt,  bis  Gewichtsconstanz  eingetreten 
ist,  wobei  zugleich  der  Feuchtigkeitsgehalt  berechnet  werden  kann. 
Welche  Vorsicht  hierbei  in  einzelnen  Fällen  zu  beobachten  ist,  geht  aus 
der  Bd.  I,  S.  881  und  882,  Anmerkung  ^)  beschriebenen  Trocknung 
des  Natriumcarbonats  hervor.  Femer  ist  zu  beachten,  ob  die  Substanz 
die  Eigenschaft  besitzt,  zu  decrepitiren,  in  welchem  Falle  ein  Trocknen 
bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  im  Luftbade  vorhergehen  muss. 

Dasselbe  Verfahren  dient  zur  Bestimmung  des  gesammten  Krystall- 
Wassers  eines  Salzes.  Da  die  Salze  jedoch  ausser  ihrem  Krystallwasser 
auch  Feuchtigkeit  in  Form  von  eingeschlossenem  Wasser  enthalten 
können,  so  ist  grosse  Aufmerksamkeit  auf  die  Art  des  Trocknens  zu 
verwenden.  Verliert  ein  Salz  sein  Krystallwasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  trockner  Luft  (z.  B.  krystallisirtes  Natrium- 
carbonat,  -sulfat,  -phosphat),  so  bleibt  nichts  übrig,  als  die  Substanz 
fein  zu  pulvern  und  stark  zwischen  Filtrirpapier  zu  pressen  und  das 
Pulvern  und  Pressen  zwischen  frischem  Papier  so  oft  zu  wiederholen, 
als  das  Papier  noch  Feuchtigkeit  annimmt.  Soll  in  solchen  Salzen 
Feuchtigkeit  und  Krystallwasser  ermittelt  werden,  so  kann  dies  in  der 
Weise  geschehen,  dass  man  in  der  wie  vorhin  getrockneten  Substanz 
durch  Erhitzen  das  Krystallwasser,  und  in  einer  anderen,  nicht  getrock- 
neten Probe  durch  Erhitzen  den  Gesammtwassergehalt  bestimmt,  woraus 
sich  die  Feuchtigkeit  durch  die  Differenz  ergiebt.  Dass  bei  dem  Trocknen 
zwischen  Papier  keine  absolut  genauen  Resultate  zu  erwarten  sind, 
leuchtet  ein,  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  beim  Pulvern  der  Sub- 
stanz erzeugte  Wärme  zu  kleinen  Krystallwasserverlusten  Anlass  geben 
kann.  Verwittert  ein  Salz  an  gewöhnlicher  Luft  nicht,  wohl  aber  in 
der  trocknen  Luft  des  Ezsiceators  (z.  B.  Magnesiumsulfat,  Seignette- 
salz),  so  kann  man  das  zwischen  Filtrirpapier  gepresste  Pulver  auf 
einem  Uhrglase  so  lange  an  der  Luft  stehen  lassen,  bis  Gewichtsconstanz 
eingetreten  ist. 

Schneller  und  genauer  lässt  sich  das  Trocknen,  bezw.  die  Bestim- 
mung der  Feuchtigkeit  ausführen,  wenn  ein  Salz  das  Trocknen  im 
Exsiccator  verträgt,  ohne  zu  verwittern,  oder  wenn  die  Substanz,  wie 
z.  B.  Erzproben,  bei  100<^  oder  höher  im  Trockenschranke  erhitzt  werden 
kann,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Gewisse  Substanzen  ver- 
lieren ihre  Feuchtigkeit  bei  100^  nur  sehr  langsam  oder  unvollständig; 
man  erhitzt  sie  deshalb  bei  110^,  120^  oder  allgemein  so  hoch,  als  es 
ohne  Gefahr,  Zersetzung  zu  bewirken,  geschehen  kann.  Auch  kann 
das   Trocknen    in    gewissen   Fällen   durch  Ueberieiten    eines   für    die 
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SabstaDZ  indifferenten  Gasstromes  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlendioxyd)  über 

die  in  einem  röhrenförmigen  Apparat  erhitzte  Probe  beschleunigt  werden. 

Da  es  in  allen  Fällen  darauf  ankommt,  das  Trocknen  bei  der  jeweiligen 

Temperatur  bis  zur  Gewichtsconstanz  zu  wiederholen,  so  muss  man  die 

Gewissheit  baben,  dass  die  vom  Thermometer  angezeigte  Temperatur 

lodi  in  allen  Theilen  der  Probe  vorhanden  ist.    Wägt  man,  wie  es  bei 

technischen    Proben   häufig    erforderlich    ist,    grössere   Mengen    einer 

Tolominösen,  schlecht  wärmeleitenden  Substanz  in  einem  Wägeglas  ab, 

so  kann    ein   ausserhalb    der  Substanz   befindliches   Thermometer  die 

gewünschte  Temperatur  längst  anzeigen,  während  das  Innere  der  Probe 

noch  nach  stundenlangem  Erhitzen  die  Temperatur  nicht  erlangt  hat. 

Man  thut  in  solchen  Fällen,  z.  6.  beim  Trocknen  von  Holzfaser,  gut, 

das  Thermometergefäss  in  das  Innere  der  Probe  einzuführen  und  die 

Temperatur    des  Luftbades   langsam    bis    zur    gewünschten  Höhe    zu 

steigern.      Allgemeine  Regeln  lassen   sich  in  anbetracht  der  grossen 

Verschiedenheit,  welche   die  Substanzen  bezüglich  der  Wasserabgabe 

zeigen,  nicht  aufstellen,  und  häufig  werden  sogar  wissenschaftlich  genau 

festgestellte  Methoden  aus  technischen  Gründen  durch  conyentionelle 

Methoden    ersetzt,  wie    gelegentlich  der  Trocknung  des   Braunsteins, 

Bd.  I,  S.  387,  gezeigt  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  in  syrupartigen,  hygroskopischen 
Substanzen  verlangt,  da  sie  nach  der  gewöhnlichen  Austrocknungs- 
methode sehr  zeitraubend  ist,  die  Anwendung  von  Kunstgriffen.  Man 
verfahrt  z.  B.  in  der  Weise,  dass  man  die  Substanz,  z.  B.  irgend  einen 
Zuckersyrup  oder  Eztract,  mit  einer  gewogenen  Menge  von  ausgeglühtem 
Quarzsand  vermischt,  so  dass  die  Substanz  sich  in  einem  Zustande 
grosser  Zertheilung  befindet,  wie  er  bei  festen  Körpern  durch  die  Opera- 
tion des  Pulvems  erzielt  wird.  Die  Austrocknung  wird  dadurch  erheb- 
lich beschleunigt. 

Ein  noch  wirksameres  Verfahren  besteht  darin,  den  Syrup  mit 
einer  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit,  z.  B.  Alkohol,  zu  vermischen  und 
diese  —  zuletzt  im  luEtver dünnten  Räume  —  abzudestilliren,  wobei  das 
Wasser  des  Syrups  viel  leichter  mit  verdampft  als  in  Abwesenheit  von 
AlkohoL  Bei  dieser  Operation  verwandelt  sich  die  Substanz  nach  den 
im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen  in  eine  feine  schaum- 
artige Masse,  welche  in  diesem  Zustande  äusserst  feiner  Zertheilung 
leicht  durch  einen  Luftstrom  auszutrocknen  ist. 

K.  Zulkowski  und  Enrico  Poda^)  führen  diese  Methode  unter 
Anwendung  von  Methylalkohol  und  des  in  Fig.  28  (a.  f.  S.)  abgebildeten 
Apparates  in  folgender  Weise  aus. 

In  das  tarirte  Rundkölbchen  a  von  250  bis  300  ccm  Inhalt  werden 
etwa  10  g  des  zu  untersuchenden  Syrups  gebracht  und  das  Gesammt- 
gewieht  bestimmt.     Das  Kölbchen  besitzt  zweckmässig  behufs  genauer 


*)  Ber.  d.  örterr.  Ges.  z.  Ford.  d.  ehem.  Ind.  16,  92  (1894). 
Cl»c«en,  SjMcfeUe  Methoden,    n.  g 
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W&gung  einen  eingescbliSenen  GUsstopfen.  Nachdem  man  &0  ccm 
Methylalkohol  hinzugefügt  hat,  TerschlieHBt  man  den  Eolbeo  mit  einem 
Kautschuk  stopfen,  dnrch  welchen  ein  längeres  Zoleitungsrobr  i  und  ein 
kurzes  Ableitungsrohr  gehen.  Das  ZuleitangBrohr  b  ist  mit  einer  sum 
Trocknen  des  Luftttroms  dienenden  Chloroalciumfiascbe  C  nnd  einer 
Schwefel s&nreBas che  d  verbunden.  Nach  der  anderen  Seite  fflbrt  das 
Pig.  28. 


Ableitungsrohr  sn  einer  als  Vorlage  dienenden  Sangflasche  g,  velofae 
mit  der  Säugpumpe  in  Verbindung  steht.  Die  den  Kolben  nach  beiden 
Seiten  verbindenden  Kautschuk  sohl  Knche  tragen  Schrauben  quetscbhKhne 
e  nnd  /.  Der  Kolben  wird  in  ein  Wasserbad,  die  Vorlage  ff  in  ein 
Gefäes  mit  Kühlwasser  gestellt 

Sobald  der  Apparat  zusammengestellt  iet,  zieht  man  das  Bobr  b 
empor,  scbliesst  den  Quetschhabn  e  und  destilHrt  die  Flüssigkeit  unter 
gelindem  Sieden  ab.  Darauf  giebt  man  weiter  25  ccm  Methylalkohol 
hinzu  und  destUlirt  von  neuem  ab.  Nunmehr  setzt  man  die  Wasser- 
strahlpumpe in  Thätigkeit  und  erzeugt  ein  Vacnum  von  etwa  65  cm,  wo- 
durch die  dicke  Masse  im  Kolben  schaumartig  emporsteigt.  Nachdem 
der  Schaum  fest  geworden,  senkt  man  dns  Zuleitungsrohr  h  herab,  OHnet 
die  Klemme  e  ein  wenig  und  saugt  unter  Beibehaltung  der  Luftleere 
30  big  45  Minuten  Inng  einen  trocknen  Luftstrom  durch  den  Kolben, 
um  die  Alkohold&mpfe  za  verdrängen.  Danach  wird  die  Klemme  J' 
geschlossen,  die  Luftpumpe  abgestellt,  das  Wnsserbad  entfernt  und  das 
gut  verBchlossene  Kölbchen  nach  dem  Erkalten  gewogen. 

C.  C.  Parsone')  wendet  zur  Wasserbeatimmung  in  Cellulose  und 
Seife  ein  Verfahren  an,  welches  auch  zum  Trocknen  anderer  empfind- 
licher ürganischer  Substanzen  geeignet  sein  dürfte.  Man  bringt  die 
gewogene    Substanz,   z.  B.  Sei fen sehn itzel ,  in    die    sechsfache   Menge 

'I  Journ.  Amer.  Cbem.  Soo.  19,  388  (1897). 
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Faralfinöl,  wägt  das  Ganze  in  einer  Platinschale  und  erhitzt  im  Lnft- 
bade  auf  240®,  bis  zur  Gewiohtsconstanz,  welche  schon  nach  20  Minuten 
eintritt  Der  Gewichtsrerlust  giebt  die  Wassermenge  an.  Das  hierzu 
Tenrendeie  Paraffinöl  muss  einen  Siedepunkt  von  550®  haben  und  wird, 
nachdem  man  es  auf  250^  erhitzt  hat,  in  gut  verschlossenen  Flaschen 
aufbewahrt. 

Yerliert  eine  Substanz  bei  der  zur  Wasserbestimmung  erforder- 
lichen Temperatur  andere  Bestandtheile  als  Wasser,  so  kann  letzteres 
natürlich  nicht  einfach  aus  dem  Gewichtsyerlust  bestimmt  werden.     In 
einigen  Fällen  kann  man  den  Gesammtgewichtsyerlust  und  gleichzeitig 
die  Menge  des  mit  dem  Wasser  ausgetriebenen  Bestandtheils  bestimmen. 
Bei  der  Wasserbestimmung  im  Guano    z.  B.,   bei   welcher  Operation 
neben  Wasser  Ammoniak  sich  verflüchtigt,  bringt  man  die  in  einem 
PorcellanscbiSchen  abgewogene  Substanz  in  ein  in  einem  Wasserbade 
befindliches   Rohr,    durch  welches   man  während   des  Kochens  einen 
getrockneten  Luftstrom  saugt,  und  fängt  das  hierdurch  ausgetriebene 
Ammoniak  in  einer  gemessenen  Menge  Normalschwefel-  oder  Oxalsäure 
auL     Durch  Zurucktitriren  der  nicht  neutralisirten  Säure  erfährt  man 
die  vom  Gesammtgewichtsverlust  des  Schiffchens  abzuziehende  Menge 
Ammoniak  und  damit  den  Wassergehalt. 

In  anderen  Fällen  lässt  sich  durch  Zumisohen  einer  geeigneten 
Substanx  das  Entweichen  sonst  flüchtiger  Verbindungen  verhindern. 
Hierzu  dient  Häufig  Bleioxyd,  welches,  z.  B.  in  zwölf  Fächer  Menge  dem 
wasserhaltigen  Aluminiumsulfat  beigemengt,  verhindert,  dass  letzteres 
Salz  beim  Glühen  Schwefelsäure  verliert  (vergl.  Bd.  I,  S.  597).  Ueber 
die  Wasserbestimmung  unter  Zusatz  von  Bleioxyd  und  anderen  Sub- 
stanzen siehe  auch  die  direote  Bestimmung  S.  85« 

Handelt  es  sich  darum,  zu  untersuchen,  ob  ein  Salz  einen  Theil 
seines  Krystallwassers  fester  gebunden  enthält  als  einen  anderen,  so 
bestimmt  man  zunächst  die  Gesanmitmenge  des  Krystallwassers  in 
Procenten.  Alsdann  erhitzt  man  eine  neue  Probe  des  Salzes  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  anfangend  z.  B.  bei  100^  im  Wasserbade, 
bis  zur  Gewichtsconstanz,  alsdann  von  10  zu  10®  ansteigend  im  Oel- 
oder  Luftbade,  und  findet  auf  diese  Weise  die  Temperaturgrenzen, 
innerhalb  deren  eine  bestimmte  Menge  Wasser  abgegeben  wird.  So 
würde  man  z.  B.  beim  Kupfervitriol  finden,  dass  zwischen  100  und 
140®  der  Wasserverlust  nicht  zunimmt,  während  der  Rest  des  Wassers 
bei  längerem  £rhitzen  auf  250  bis  260®  ausgetrieben  wird.  Mangan* 
Sulfat  verliert  alles  Wasser  zwischen  100  und  225®.  Aus  den  erhaltenen 
Procentzahlen  berechnet  man  die  Molecularzahlen  in  folgender  Weise. 
Der  Gesammtkrystallwassergehalt  wurde  zu  36,07  Proc.  gefunden,  eine 
Zahl,  welche  in  der  zu  berechnenden  Formel  a;  Molecüle  H^  0  darstellt» 

CUSO4  H,0 

Es  besteht  also  die  Proportion:  100 :  36,07  =  158,45  +  17,88  x :  17,88  j:, 
woraus  sich  ergiebt: 

6* 
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_  158,45.36,07 4  q 

^  "~    17,88  (lÖO  —  36,07)   ~"     '  ^ 

oder  abgerundet  5  Mol.  H^O. 

Der  Wasserverlast  bei  140^  betrug  28,87  Proc.    Diese  Menge  ent- 

Proc.  Mol. 
spricht,   wie  aus   der  Proportion   36,07  :  5  =  28,87:  x  ohne  weiteres 
folgt,  4  Molecülen  H2O.     Der  bei  260^  ausgetriebene  Wasserrest  wurde 
zu  7,22  Proc.  bestimmt,  welches  nach  der  Proportion  36,07 :  5  =  7,22  :  x 
1  Mol.  H3Ö  entspricht. 

B.  Directe  Bestimmung  des  Wassers.  Wie  S.  79  erwähnt, 
ist  die  im  vorigen  Abschnitt  beschriebene  Methode  der  Wasserbestim- 
mung in  manchen  Fällen  nicht  anwendbar  und  muss  alsdann  durch 
directe  Wägung  des  ausgetriebenen  Wassers  ersetzt  werden.  Diese 
Methode  besteht  im  allgemeinen  darin,  den  Körper  in  einer  Röhre  zu 
erhitzen  und  den  Wasserdampf  mittelst  eines  Stromes  getrockneter  Luft 
in  ein  gewogenes,  mit  Chlorcalcium ,  Phosphorpentoxyd  oder  dergL 
gefülltes  Absorptionsrohr  überzuführen,  dessen  Grewichtszunahme  den 
Wassergehalt  der  Substanz  angiebt.  Verliert  letztere  beim  Erhitzen 
einen  Bestandtheil,  welcher  von  dem  Absorptionsmittel  aufgenommen 
werden  kann,  so  muss  derselbe  durch  geeignete  Substanzen  zurück- 
gehalten werden.  Je  nach  den  Umstanden  werden  diese  Substanzen 
entweder  dem  zu  analysirenden  Körper  zugemischt  oder  zwischen  den- 
selben und  das  Absorptionsrohr  eingeschaltet.  Selbstredend  kann  diese 
Methode  auch  anstelle  des  indirecten  Verfahrens  auf  Substanzen  an- 
gewendet werden,  welche  beim  Erhitzen  nur  Wasser  abgeben,  z.  B.  Kupfer- 
vitriol. In  diesem  einfachsten  Falle  bringt  man  die  gepulverte,  eventuell 
zwischen  Filtrirpapier  (vergl.  S.  80)  getrocknete  Substanz  in  ein  Por- 
cellanschiSchen ,  schiebt  dasselbe  in  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr 
und  verbindet  letzteres  mit  einem  tarirten  Chlorcalciumrohr,  am  besten 
von  der  Form  der  in  Bd.  I,  Fig.  47  (S.  530)  benutzten  U-röhren.  An 
das  gewogene  Chlorcalciumrohr  fügt  man  noch  ein  zweites,  nicht 
gewogenes,  zum  Schutze  gegen  eindringende  Feuchtigkeit  aus  der  Luft. 
Die  andere  Seite  des  Glasrohres  steht  in  Verbindung  mit  dem  Luft- 
trocknungsapparate, wie  aus  Fig.  28  (S.  82)  zu  ersehen  ist.  Während 
man  den  Luftstrom  entweder  mit  Hülfe  eines  Gasometers  durch  den 
Apparat  drückt  oder  mittelst  eines  Aspirators  hindurch  saugt  (etwa 
fünf  Blasen  in  der  Secunde),  erhitzt  man  die  Substanz  mit  dem  Brenner 
und  treibt  durch  fächelnde  Erhitzung  des  Glasrohres  die  Wasserdämpfe 
in  das  Absorptionsrohr.  lieber  die  beim  Wägen  des  letzteren  zu  beob- 
achtenden Vorsichtsmaassregeln  vergl.  Bd.  I,  S.  532. 

Will  man  nach  erfolgter  Wägung  das  ausgetriebene  Wasser  auf 
Reinheit  prüfen,  sich  also  überzeugen,  ob  dasselbe  keine  alkalische  oder 
saure  Reaction  oder  einen  Verdampfungsrückstand  hinterlässt,  so  benutzt 
man  ein  Chlorcalciumrohr,  dessen  Eintrittsrohr  mit  einer  Kugel  ver- 
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sehen  ist  Die  in  der  Engel  condensirte  Wassermenge  dient  alsdann 
zur  Anstellung  der  erwähnten  Reactionen.  Diese  Anordnung  hat  den 
weiteren  Vorzug,  das  Ghlorcalcium  zu  schonen. 

Die  zu  erhitzende  Suhstanz  kann,  anstatt  in  ein  Schiffchen,  auch 
direct  in  ein  Eugelrohr  gebracht  werden. 

Dass  der  Luftstrom  zur  Erlangung  genauer  Resultate  absolut 
trocken  sein  muss,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden.  R.  Fresenius 
legt  aber  auch  noch  Werth  auf  die  Art  und  Weise,  in  welcher  man  das 
Trocknen  bewirkt,  für  den  Fall  n&mlich,  dass  man  das  Wasser  in  Ghlor- 
calcium auffängt.  Da  nach  den  Versuchen  von  Fresenius  Luft,  welche 
durch  concentrirte  Schwefelsänre  getrocknet  wurde,  beim  Dnrchleiten 
durch  Ghlorcalcium  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  aus  diesem  auf- 
nimmt, so  würde,  falls  man  den  Ghlorcalciumapparat  c  (Fig.*  28)  nicht 
einschaltete,  die  durch  die  Schwefelsäure  scharf  getrocknete  Luft  aus 
dem  Ghlorcalcium  des  Wägerohres  einen  Theil  Wasser  mitnehmen,  das 
Resultat  wtbrde  also  zu  niedrig  ausfallen. 

Wird  bei  der  Erhitzung  eines  Sulfats  mit  dem  Wasser  zugleich 
Schwefelsäure  verflüchtigt,  so  verfährt  man  nach  P.  Jannasch  folgender- 
maassen.  Man  bringt  in  das  Glasrohr,  welches  zur  Aufnahme  des 
Schiffchens  bestimmt  ist,  einen  losen  Pfropf  von  Glaswolle,  schüttet  auf 
diesen  eine  etwa  l^/j  cm  hohe  Schicht  eines  Gemenges  aus  gleichen 
Theilen  von  Bleioxyd  und  Bleisuperozyd,  grenzt  dieselbe  wieder  durch 
Glaswolle  ab  und  schüttelt  die  Rohre,  so  dass  die  Glaswolle  zum  Theil 
mit  Oxydstaub  imprägnirt  wird.  Nachdem  man  die  Oxyde  durch  Er- 
hitzen im  trocknen  Luftstrome  vollständig  ausgetrocknet  hat,  fügt  man 
das  gewogene  Ghlorcalciumrohr  an  und  bringt  das  Schiffchen  mit  der 
Substanz  in  das  Rohr,  so  dass  die  Oxydschicht  sich  zwischen  Schiffchen 
und  Wägerohr  befindet.  Darauf  führt  man  die  Entwässerung  des  Salzes, 
wie  vorhin  beschrieben,  aus.  Die  sich  entwickelnden  Schwefelsäure- 
dämpfe werden  von  dem  Bleioxyd,  und  etwa  gebildetes  Schwefeldioxyd 
von  dem  Bleisuperoxyd  zurückgehalten. 

Die  indirecte  Wasserbestimmung  ist  beim  Eisenvitriol  schon  aus 
dem  Grunde  nicht  anwendbar,  weil  das  Eisenoxydulsalz,  an  der  Luft 
erhitzt,  Sauerstoff  aufnimmt. 

Erfordert  das  Austreiben  des  Wassers  die  Anwendung  einer  hohen 
Temperatur,  wie  bei  gewissen  Mineralien,  so  bringt  man  die  gepulverte 
Substanz  direct  in  das  schwer  schmelzbare,  mit  der  Bleioxydschicht  wie 
vorhin  beschickte  Glasrohr  an  eine  Stelle,  welche  man  durch  Aufblasen 
schwach  ausgebaucht  hat  Diese  Stelle  kann  gegen  Ende  der  Operation 
mit  dem  Gebläse  erhitzt  werden. 

Substanzen,  welche  beim  Entwässern  erhebliche  Mengen  Schwefel- 
säure entwickeln,  wie  z.  B.  Kaliumhydrosulfat,  mengt  man  direct  mit 
dem  Bleioxyd,  benutzt  aber  in  diesem  Falle  anstatt  des  reinen  Oxyds 
das  Bleicarbonat,  und  kann  alsdann  das  Verfahren  ohne  Anwendung 
eines  Luftstromes  ausführen.     Das  Bleicarbonat  muss  vorher,  behufs 
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vollständiger  EntwäBseruDg,  bis  zum  beginnenden  Zersetzen  geglüht 
werden,  wonach  man  es  in  einem  yerschlossenen  Rohre  erkalten  läset. 
Von  diesem  Präparat  bringt  man  eine  mehrere  Gentimeter  hohe  Schicht 
an  das  zugeschmolzene  Ende  einer  Verbrennungsröhre ,  füllt  dann  die 
mit  Bleicarbonat  gut  gemischte  Substanzprobe  ein  und  überschichtet 
wieder  mit  Bleicarbonat.  Das  zum  Wägen  des  Wassers  dienende  Chlor- 
calciumrohr  wird  mittelst  eines  gut  ausgetrockneten  Korkes  unmittelbar 
an  die  Röhre  angeschlossen  und  letztere,  vom  Austrittsende  nach  dem 
geschlossenen  Ende  zu  fortschreitend,  allmählich  in  einem  Gasofen  zum 
Glühen  erhitzt.  Die  am  geschlossenen  Ende  des  Rohres  befindliche 
Schicht  Bleicarbonat  liefert  bei  der  Zersetzung  das  zum  Austreiben  des 
Wasserdampfes  dienende  Eohlendioxyd.  Bevor  man  das  Chlorcalcium- 
rohr  auf  die  Wage  bringt,  muss  man  das  in  demselben  enthaltene 
Kohlendioxyd  durch  trockene  Luft  verdrängen. 

Das  zur  Absorption  des  Wassers  dienende  Ghlorcalcium  muss  ab- 
solut frei  von  Calciumhydroxyd  sein  und  eventuell  durch  längeres 
Durchleiten  von  trocknem  Eohlendioxyd  neutral  gemacht  werden. 

Eine  einfache  Methode,  das  ausgetriebene  Wasser  direct  zu  wägen, 
bei  welcher  alle  Absorptions-  und  Trocken apparate  vermieden  werden, 
hat  S.  L.  Penfiel  d^),  nach  dem  Vorgänge  von  G.  J.  Brush,  angegeben, 
und  dieselbe  eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung  des  Wassers  in 
Mineralien,  welche  dasselbe  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  abgeben. 
Das  Princip  der  Methode  besteht  darin,  die  Substanz  auf  den  Boden 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  zu  bringen,  das  Wasser  durch  Er- 
hitzen auszutreiben  und  dasselbe  sammt  dem  kalt  gebliebenen  Theil 
der  Röhre,  auf  welchem  es  sich  condensirt  hat,  zu  wägen,  nachdem  man 
diesen  Theil  des  Rohres  durch  Abschmelzen  von  dem  Bodenstück 
getrennt  hat.  Nach  Verjagen  des  Wassers  wird  das  Rohr  zurückgewogen, 
und  man  erhält  den  Wassergehalt  aus  der  Differenz  der  beiden  Wägungen. 
Die  Operation  ist  also  dieselbe,  wie  die  aus  der  qualitativen  Analyse  be- 
kannte Vorprobe  auf  Wasser  durch  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen 
Glasrohr.  Die  Anwendung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wassers 
beruht  auf  dem  Umstände,  dass  das  Wasser  nicht  entweicht,  weil  in 
dem  engen  Rohre  keine  Luftbewegung  möglich  ist,  abgesehen  von  der 
minimalen  Strömung,  welche  durch  die  Ausdehnung  der  Luft  bei  Beginn 
des  Erhitzens  entsteht.  Für  die  Analyse  |von  Substanzen,  welche  ihr 
Wasser  ziemlich  leicht  verlieren,  benutzt  man  ein  schwer  schmelzbares 
Rohr  von  6  mm  lichter  Weite  und  20  bis  25  cm  Länge.  Ist  die  aus- 
zutreibende Menge  Wasser  erheblich,  so  benutzt  man  Röhren,  wie  in 
Fig.  29  und  30,  welche  in  der  Mitte  zu  einer  oder  zwei  Kugeln  er- 
weitert sind ;  in  Fig.  30  ist  ausserdem  der  Boden  der  Röhre  kugelförmig 
aufgeblasen,  für  den  Fall,  dass  die  Substanz  mit  einem  Absorptions- 
mittel für  flüchtige  Bestandtheile  vermischt  werden  muss.     Die  Röhren 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  7,  22  (1894). 
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werden  durch  Erwärmen  und  Luftäurchsaugen  sorgfältig  getrocknet 
and  mittelst  eines  trichterförmig  erweiterten  Rohres,  Fig.  31,  mit  der 
abgewogenen  Prohe  beschickt. 

Darauf  erhitzt  man  den  Boden  der  horizontal  eingeklemmten  Röhre 
mit  dem  Bunsenbrenner  oder  der  Gebläseflamme,  ]e  nach  der  erforder- 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


Fig.  31. 


liehen  Temperatur.  Um  das  Innere  gegen  jede  Luftströmung  you  aussen 
zu  sichern,  befestigt  man  an  das  offene  Ende  der  Röhre  mittelst  Schlauch- 
stück  ein  kurzes  capillar  ausgezogenes  Rohrstück,  Fig.  32.  Falls  die 
Wassermenge  betrachtlich  ist  (Penfield  hat  bis  Fig.  82. 

zu  Ig  Wasser  bestimmt),  treibt  man  das  Wasser, 
welches  sich  in  dem  Rohrtheil  zwischen  Boden  und 
Kugel  ansetzt,  durch  Fächeln  mit  der  Flamme  in 
die  Kugel,  um  einem  Zurückfliessen  desselben  auf  die  heissen  Glastheile 
vorzubeugen.  Den  vorderen  Theil  des  Rohres  umwickelt  man  mit  einem 
durch  Wasser  feucht  zu  haltenden  Tuch. 

Nachdem  das  Wasser  ausgetrieben  ist,  wird  das  Rohr  gleich  hinter 
der  Substanz  zugeschmolzen,  so  dass  der  Raum ,  in  welchem  diese  sich 
befindet,  möglichst  klein  wird,  wodurch  auch  die  Möglichkeit  gegeben 
ist,  den  längeren  Theil  noch  einmal  durch  Anblasen  eines  Bodens  zu 
benutsen.  Der  das  Wasser  enthaltende  Rohrtheil  wird  alsdann  ab- 
geschmolzen, äusserlich  gereinigt,  abgekühlt  und  nach  Abnahme  der 
c^>il]aren  Spitze  gewogen.  Schliesslich  wird  das  Wasser  durch  Er- 
hitzen ausgetrieben,  ein  Luftstrom  durch  die  Röhre  gesaugt  und  letztere 
nach  dem  Erkalten  zurückgewogen.  Zahlreiche  Wasserbestimmungen 
in  natürlichem  Gyps  (Ein wage  0,2  bis  5,0  g),  Galmei,  Natrolith  haben 
gezeigt,  dass  die  Methode  eine  recht  genaue  ist  und  ebenso  gut  bei 
grossem,  wie  bei  geringem  Wassergehalt  anwendbar  erscheint. 

Ist  es  erforderlich,  flüchtige  Bestandtheile  durch  Zusatz  einer  Sub- 
stanz zurückzuhalten,  so  mischt  man  letztere  mit  der  Probe  im  Rohre 
selbst  mit  Hülfe  eines  korkzieherartig  gewundenen  Drahtes.  Zum  Zui*ück- 
halten  von  Schwefelsäure  beim  Glühen  von  Kupfer-  oder  Eisenvitriol 
kann  man  frisch  geglühten  Kalk  zusetzen. 

Bei  Substanzen,  welche  beim  Erhitzen  Kohlendioxyd  verlieren,  ist 
die  Methode  weniger  anwendbar,  weil  das  Kohlendioxyd  aus  der  zu 
wägenden  Röhre  nicht  ohne  Verlust  an  Wasser  entfernt  werden  kann 
(vergl.  auch  S.  86). 
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Für  Mineralien,  welche  daa  W&aser  erst  bei  sehr  heftigem 
Glühen  abgeben,  können  die  Röhren  aber  der  GebläsefUmme  nicht 
genügend  erhitzt  werden.  Für  diesen  Fall  stellt  man  sich  nach  Pen- 
field  einen  einfachen  Ofen  ans  feuerfesten  Ziegeln  znsammen,  der 
innen  mit  glatten  Uolzkohlestücken  (wie  sie  zu  Löthrohrz wecken  dienen) 
—      --  ausgekleidet  ist  (Fig.  33). 

Die  beste  Form  fOr  daa 
Elohr,  welches  ans  einem 
Verbrenn  nngarohr      ge- 
macht iat,  zeigt  Fig.  34. 
Um  das  Rohr  sn  schfitzen, 
umgiebt   man    deD    er- 
weiterten TheU  des  zn- 
geaohmolzenen       Bndea 
mit    einem  Mantel    tod 
Platinblech ,     den     mftn 
darstellt,  indem  man  ein  viereckiges  Stück  Platinbleoh  tod  paeaenden 
Dimensionen  um  ein  Bohr  von  kleinerem  Durchmesaer  zusammenbiegt, 
damit  der  Blechcylinder  durch  aeine  ElaaticitSt  auf  dem  dickeren  Glüh- 
Fig.  34. 

röhre  festh&lL  Wie  das  Rohr  im  Ofen  zwiaohen  der  Holzkohlenlage 
gehalten  wird,  zeigt  die  Figur,  lieber  das  Ende  des  Rohres  wird  eben- 
falls ein  Stück  Kohle  gelegt  und  dann  die  Gebläseflamme  in  horizontaler 
Lage  auf  die  Seite  des  Apparates  gerichtet.  Auf  diese  Weise  kann 
man  die  RShre  auf  volle  WeisBgluth  bringen,  mnas  aber  den  aua  dem 
Ofen  heransragenden  Tbeil  deraelben  durch  eine  Asbestplatte  gegen  die 
strahlende  Wärme  schützen  und  durch  ein  umgelegtes  feuchtes  Tuch 
kühl  halten. 

Nach  dem  Glühen  ist  das  Platinbiech  mit  dem  Rohre  zusammen- 
geschmolzen, und  um  diesen  TheU  des  Rohres  abtrennen  zu  kfinnen, 
schmelzt  man  einen  als  Handhabe  dienenden  Glasstab  an  das  Platin- 
biech an  und  schmelzt  das  Rohr  ab.  Die  Wägnug  des  vorderen  Rohr- 
theils  mit  und  ohne  Wasser  geschieht,  wie  S.  87  angegeben  wurde. 

Das  Platinbiech  wird  darch  Eintauchen  des  noch  heisaen  Röhren- 
theils  in  Wasser  abgesprengt  und  durch  Rollen  mit  einer  Glasröhre 
wieder  geglättet  Was  die  als  Flusamittel  dienenden  Zusätze  anlangt, 
so  richtet  sich  die  Natur  und  die  Menge  derselben  nach  der  Natur  des 
zu  behandelnden  Minerals.  Penfield  erhielt  bei  Talk  gleich  gute 
Resultate  mit  Kalk  und  mit  Bleioxjd.  Ist  das  Mineral  leicht  schmelzbar, 
so  wird  weniger  Flussmittel  zugesetzt  Unschmelzbare  Mineralien,  wie 
Talk,  vermischt  man  mit  dem  doppelten  Gewicht  an  Bleiozyd.    Haupt- 
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bedbgung  ist,  den  Inhalt  der  Röhre  his  zu  dem  Grade  flüssig  zu 
machen,  dass  man  sicher  geht,  eine  vollständige  Zersetzung  des  Körpers 
zu  erreichen;  er  darf  aber  nicht  so  flüssig  sein,  dass  das  Glas  durch- 
schmilzt. 

Enthält  das  Mineral  Fluor,  so  genügt  das  doppelte  Gewicht  der 
Probe  an  Bleioxyd  nicht,  um  das  Fluor  zurückzuhalten,  was  sich  an 
der  lAuren  Reaction  des  Wassers  zu  erkennen  giebt.  Pen  fiel  d  yer- 
wendet  zu  diesem  Zwecke  Bleiglätte,  die  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte 
erhitzt  wurde,  um  Wasser  und  flüchtige  Bestandtheile  zu  entfernen. 
Dieses  Material  ist  nicht  sehr  hygroskopisch  und  kann  lange  an  der 
Loft  liegen  bleiben,  ohne  merkbare  Gewichtszunahme  zu  erleiden. 

Der  Ofen  läset  sich  auch  benutzen,  um  die  Wasserbestimmung  in 
einem  schwer  zersetzbaren  Mineral  durch  Schmelzen  mit  Natrium- 
carbonat  im  Platinschiffchen  zu  bewirken,  wobei  man  den  Glührück- 
stand noch  für  die  übrige  Analyse  benutzen  kann.  In  diesem  Falle 
fängt  man  das  Wasser  nach  der  gewöhnlichen  Methode  in  einer  Ab- 
sorptionsröhre auf  und  verfährt  wie  folgt: 

Man  zieht  ein  Verbrenn ungsrohr  von  15  mm  lichter  Weite  in  der 
Art  ans,  wie  es  Fig.  35  zeigt     Das  weite  Ende  ist  abgerundet  und 

Fig.  35. 
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etwas  ausgeweitet.  Das  Rohr  wird  mit  einem  inneren  und  einem 
äusseren  Platincylinder  von  1 1  cm  Länge  nach  der  S.  88  angedeuteten 
Weise  Tersehen.  Die  Dicke  des  Bleches  beträgt  0,07  mm.  £in  weites 
Platinschiffchen,  7  bis  8  cm  lang  und  11  bis  12  mm  im  Durchmesser, 
mit  einem  Querschnitt,  wie  in  Fig.  86  angegeben,  ist  für  die  Einführung 
der  Substanz  besonders  geeignet,  da  dasselbe  bis  zu  1  g  Fig.  86. 
Mineral  mit  5  g  Natriumcarbon at  gemischt  fassen  soll. 
Die  intensive  Hitze,  welche  der  Ofen  liefert,  gestattet 
Natriumcarbonat  allein  anzuwenden,  anstatt  des  Gemisches 
TOD  Natrium-  und  Kaliumcarbonat,  welch  letzteres  wegen 
seiner  hygroskopischen  Eigenschaft  für  den  Zweck  der  Wasserbestim- 
mung sehr  unbequem  ist.  Natriumcarbonat  dagegen,  welches  nahe  bis 
zu  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde,  ist  nach  Penfield^s  Versuchen 
nicht  sehr  hygroskopisch.  So  nahmen  2,5  g  auf  einem  Uhrglase  aus- 
gebreitet in  15  Minuten  nur  0,002  g  an  Gewicht  zu.  Nachdem  das 
mit  der  Mischung  gefüllte  Platinschiffchen,  mit  einem  Deckel  aus  Platin- 
blech bedeckt,  in  das  PJatingehäuse  eingeschoben  ist,  wird  das  Rohr 
einerseits  mit  dem  Lufttrockenapparat  (Fig.  28,  S.  82),  anderseits  mit 
dem  gewogenen  Absorptionsapparat  verbunden  und  in  den  Ofen  gelegt 
Letzterer  wird  in  der  Weise  hergerichtet,  dass  man  den  halben  Stein 
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weglässt  und  die  Röhre  in  den  durch  die  Eohlenbekleidung  gebildeten 
Winkel  legt.  Man  legt  einige  Stücke  Holzkohle  seitwärts  neben  das 
Rohr,  lässt  dabei  eine  Oeffnung  für  das  Eindringen  der  Flamme  be- 
stehen nnd  bedeckt  das  Rohr  mit  Holzkohle.  In  dieser  Weise  kann 
das  Rohr  leicht  bis  zur  vollen  Weissglnth  erhitzt  werden,  wobei  aber 
die  Enden  desselben  sorgfältig  gestützt  werden  müssen.  Das  Durch- 
leiten  des  Luftstromes  geschieht  wie  8.  84  beschrieben  wurde.  Die 
Verbindungsstellen  des  Rohres  mit  den  Apparaten  sind  durch  Asbest- 
platten vor  zu  starker  Erhitzung  zu  schützen. 

Obgleich  das  Glas  zwischen  den  Platinblechen  schmilzt,  wird 
dasselbe  doch  nicht  undicht  und  zerspringt  auch  nicht,  wenn  man  die 
Abkühlung  allmählich  auf  den  Kohlen  vor  sich  gehen  lässt.  lieber  die 
Abtrennung  der  Platinplatten  vergl.  8.  88. 

Um  zu  verhindern,  dass  Spuren  des  Natriumcarbonats  und  des 
Minerals  in  den  Absorptionsapparat  gelangen,  legt  man  vor  letzteren 
einen  Bausch  von  Glaswolle  oder  Asbest.  Die  Methode  eignet  sich  zur 
Wasserbestimmung  bei  Talk  und  Topas,  überhaupt  bei  allen  Mineral- 
analysen; sie  hat  vor  dem  Apparate  von  Ludwig  (vergl.  den  Artikel 
„Silicate^)  den  Vorzug  der  Billigkeit,  vor  der  Anwendung  des  Por- 
cellanrohres  von  Sipöcz  (vergl.  ebendaselbst)  denjenigen,  dass  die 
Operation  in  einem  Glasrohre  leichter  überwacht  werden  kann.  Andere 
Methoden  der  Wasserbestimmung  siehe  unter  „Silicate^. 

P.  Jannasch  und  J.  Locke  ^)  haben  eine  allgemeine  Methode 
zur  Bestimmung  des  Wassers  in  hygroskopischen  anorgani- 
schen Substanzen  angegeben,  welche  davon  ausgeht,  die  Substanz 

Fig.  37. 


zunächst  in  einen  Zustand  überzuführen,  in  dem  sie  als  lufttrocken 
angesehen  werden  kann.  Aus  der  in  diesem  Trockenheitszustande 
gewogenen  Substanz  wird  alsdann  das  Wasser  durch  Erhitzen  mit 
Bleioxyd  ausgetrieben,  in  Chlorcalcium  aufgefangen  und  gewogen. 
Der  Schenkel  ab  (Fig.  37)  des  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmten 
Gefässes  Ä  aus  Kaliglas  hat  1,2  cm  lichte  Weite  und  6  cm  Länge, 
während  cd  2  cm  lang  ist.  Der  Inhalt  des  Gefässes  beträgt  25  ccm. 
Bei  g  ist  das  Gefäss  luftdicht  in  das  gerade  Ansatzrohr  eingeschliffen ; 
letzteres  enthält  eine  5  cm  lange  Schicht  Bleioxyd  zwischen  Glaswoll- 
pfropfen ef  eingeschlossen.     Man  verbindet  zunächst  das  gerade  Rohr 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  174  (1894). 


Directe  Beatimmnng  des  Wasaers.  91 

allein  mit  dem  LnfttrocknungBap parate  Fig.  2S  (S.  82)  und  treibt  darch 
Erhitzen  dei  Bleioxyde  im  Luftstrome  alle  Feuchtigkeit  aus  dem  Rohre, 
wonach  man  dasaelbe  erkalten  Iftset  und  an  beiden  Enden  TerschlieBst. 

Das  Gef&sa  Ä  wird  an  beiden  Seiten  mit  dorohbohrten  Stopfen, 
durch  welche  GlasrChrohen  geateokt  sind,  versehen,  und  letztere  mit 
SablanchatUck  und  Glaastab  TerschloBsen,  wonach  man  du  Growioht  des 
leeren  Gef&aseB  beetimmt  Darauf  bringt  man  eine  Probe  der  zwischen 
Filtrirpapier  gut  abgepressten  Substanz  hinein,  verachliesst  wieder  and 
wfigt  Nunmehr  leitet  man  aus  einem  Gasometer  einen  lOllig  getrock- 
neten Luftstrom  über  die  Substanz  und  wiederholt  die  Wftgung  des 
jedesmal  en  sohliessenden  Geffisses  von  fünf  zu  fünf  Minnten,  bis  das 
Gewicht  des  Apparates  constant  ist.  Alsdann  kann  die  Substanz  als 
lutttrooken  angesehen  und  das  Gewicht  der  Probe  durch  Abziehen  der 
Tara  festgestellt  werden. 

Naohdem  man   das   gewogene  Chlorcalcinmrohr  h  nebst  Schutz- 
rohr (  mit  dem   Bleiosydrohre ,   dessen   Ende  g  vorläufig  geschlossen 
bleibt,  verbunden  bat,  schattet  man  zu  der  Substanz  in  Ä  die  sechs- 
fache Menge    ihres   Gewichtee   an  frisch    getrocknetem   Bleioiyd  und 
mischt  die  Substanzen  dnrch  Schütteln  im  geschlossenen  Gefäese.   Darauf 
schliesst  man  letzteres  an  das  gerade  An- 
aatzrohr an,  leitet  einen  trockenen  Luft- 
Btrom   hindurch    und   treibt   das   Wasser 
durch  Erhitzen  aus.    Die  Temperatur  darf 
nicht  BO  hoch  gesteigert  werden,  dass  das 
Glas  von  dem  Bleiozjd  angegriffen  wird. 

Hygroskopische  Substanzen,  wie  Cal- 
cinm-,  Maguesiam-,  Thoriumcblorid  u.  a., 
geben  das  Wasser  bei  relativ  niedrigen 
Temperaturen  ab  und  die  Operation  ist 
in  15  bis  30  Minuten  beendigt  Hierbei 
werden  die  S&uren  von  dem  tlberschüs- 
aigen  Bleioxyd  vollkommen  sicher  zurück- 
gehalten. 

Die  Bestimmnng  des  Wasser- 
dampfes  in  der  Luft  wird  nach  Fr.  Rü- 
dorf E  ')  auf  einfache  Weise  mit  Hülfe  des 
Apparates  Fig.  38  nach  folgendem  Prin- 
cipe ausgeführt.  Nimmt  man  aus  der 
feuchten   Luft,  welche  sich  in  einem  mit 

Alanometer  versehenen  geschlossenen  Gefässe  befindet,  den  WasserdampF 
durch  ein  wenig  concentrirte  Schwefels&nre  weg,  so  wird  das  Mano- 
meter eine  Druckverminderung  anzeigen.  Fügt  man  danach  so  lange 
Schwefelsäure   hinzu,  bis  der  ursprüngliche  Druck  wieder  hergestellt 

')  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Oe».  13,  U9  (ISSO). 
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ist,  80  ist  das  Volumen  der  gesammten  hinzugefügten  Schwefelsäure 
gleich  dem  des  absorbirten  Wasserdampfes. 

Die  dreihalsige  Flasche  trägt,  am  besten  mittelst  EinschliS  yer- 
bunden,  ein  bis  fast  zum  Boden  reichendes  Hahnrohr,  eine  Bürette  mit 
Glashahn  und  ein  Manometer  M  (über  die  Füllung  desselben  s.  unten), 
dessen  doppelt  durchbohrter  Hahn  t  die  Flasche  entweder  mit  dem 
Manometerrohre  oder  mit  der  äusseren  Luft  in  Verbindung  zu  setzen 
gestattet.  Der  Inhalt  der  Flasche  bis  zu  den  Hähnen  beträgt  etwa 
1000  ccm  und  wird  durch  Wasserfüllung  genau  ermittelt. 

Um  die  Flasche  mit  der  umgebenden  Luft  zu  füllen,  entfernt  man 
die  drei  Aufsätze  und  bläst  mittelst  eines  kleinen  Blasebalges  einige 
Zeit  lang  Luft  in  die  Flasche,  so  dass  man  von  der  Richtigkeit  der 
Probe  überzeugt  sein  kann.  Alsdann  bringt  man  die  drei  Aufsätze, 
die  Bürette  in  leerem  Zustande,  wieder  an  ihre  Stelle,  wobei  sämmtliche 
Glashähne  so  gestellt  sind,  dass  die  Luft  im  Innern  der  Flasche  mit 
der  äusseren  communicirt.  Darauf  schliesst  man  die  Hähne  r  und  s 
und  stellt  durch  Drehen  von  t  die  Verbindung  der  Flasche  mit  dem 
Manometer  her.  Letzteres  wird,  falls  der  Apparat  infolge  längeren 
Verweilens  im  Versuchsraume  dessen  Temperatur  angenommen  hat, 
keinerlei  Druckdifferenz  zeigen. 

Man  füllt  nun  die  Bürette  bis  zum  Nullpunkt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  deren  Temperatur  ebenfalls  die  des  Raumes  sein  muss, 
und  lässt  einige  Cubikoentimeter  von  derselben  in  die  Flasche  fliessen, 
wobei  man  zweckmässig  den  Apparat  durch  Anfassen  an  der  Bürette 
so  neigt,  dass  die  Säure  sich  auf  der  Wand  der  Flasche  vertheUt,  wo- 
durch der  Wasserdampf  sehr  rasch  absorbirt  wird.  Sobald  der  Stand 
der  Manometerflüssigkeit  sich  nicht  mehr  ändert,  lässt  man  wieder 
tropfenweise  Schwefelsäure  aus  der  Bürette  zufliessen,  bis  das  Mano- 
meter Gleichheit  des  inneren  und  äusseren  Druckes  anzeigt.  Alsdann 
ist  das  G^sammtvolumen  der  verbrauchten  Schwefelsäure  gleich  dem 
des  Wasserdampfes.     Bezeichnet  man  dasselbe  mit  v  und  den  Inhalt 

V 
der  Flasche  mit  F,  so  ist  —  100  der  Gehalt  an  Wasserdampf  in  Volum- 

procenten. 

Will  man  den  Wassergehalt  ausdrücken  in  Gramm  pro  Liter  Luft, 
gemessen  bei  dem  Barometerstande  b  und  der  Temperatur  t,  welche 
während  des  Versuches  herrschten,  so  ist  derselbe 

v.l  000.  ft.  0,000805 
F(l  +  0,00367.0  760  ^' 
worin  v  und  V  in  Cubikcentimetern   ausgedrückt  sind  und  0,000805 
das  Gewicht  von   1  ccm  Wasserdampf  bei  0^  und  760  mm  Druck   in 
Gramm  ist. 

Das  Hahnrohr  und  die  doppelte  Durchbohrung  des  Hahnes  t  dienen 
dazu,  den  im  Laboratorium  befindlichen  Apparat  mit  Luft  aus  dem 
Freien  anzufüllen.     Man  verbindet  zu  diesem  Zweck  die  in  der  Axen- 
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riehtnng  des  Halmes  t  befindliche  Durchbohrung  mit  einer  ins  Freie 
führenden  Röhrenleitung,  das  Hahnrohr  mit  einem  Aspirator  und  saugt 
etwa  das  fünf-  bis  sechsfache  Volumen  des  Apparates  an  Luft  durch, 
ehe  man  zur  Absorption  schreitet. 

Als  Manometerflüssigkeit  eignet  sich  am  besten  Schwefelsäure  Yom 
sp^.  Gewicht  1,3.  Dieselbe  zieht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
gewöhnlichem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  weder  merklich  Wasser  an, 
noch  giebt  sie  solches  ab,  hat  aber  die  für  eine  Manometerfüllung 
erforderliche  leichte  Beweglichkeit. 

Nöthigenfalls  lässt  sich  der  Apparat  aus  einer  gewöhnlichen  drei- 
haldgen  Flasche  herstellen,  indem  man  die  Aufsätze  mittelst  Kaut- 
sehukstopfen  einfügt. 


Specielle  Methoden. 

Analyse  des  Wassers. 

Da  eine  Wasseranalyse  in  anbetracht  der  mannigfaltigen  Stoffe, 
welche  das  Wasser  enthalten  kann,  sich  immer  nach  der  Fragestellung 
im  speciellen  Falle  richten  muss,  wenn  man  nicht  nnnöthige  Zeit  und 
Arbeit  darauf  verwenden  will,  so  wird  man  sich  von  vornherein  darüber 
klar  sein,  ob  in  der  Probe  sämmtliche  oder  nur  einzelne  Bestandtheile 
bestimmt  werden  sollen,  oder  ob  die  Analyse  sich  auch  auf  die  in 
^lineralwassem  vorkommenden  Stoffe  zu  erstrecken  hat.  Die  im  Fol- 
genden zunächst  beschriebenen  Methoden  beziehen  sich  daher  auf  die 
in  Brunnen-,  Fluss-  und  Quell  wassern  gewöhnlich  vorkommenden 
Bestandtheile,  während  man  für  die  Untersuchung  von  Mineral  wassern 
den  ausführlicheren,  später  beschriebenen  Analysengang  befolgen  wird. 
Ob  ein  Wasser  auf  grund  der  chemischen  Analyse  für  einen  be- 
stimmten technischen  Zweck  geeignet  ist  oder  nicht,  darüber  lassen  sich 
begreiflich  keine  allgemein  gültigen  Regeln  aufstellen.  Noch  weniger 
kann  das  Besultat  der  chemischen  Analyse  den  alleinigen  Maassstab 
für  die  Beurtheilung  eines  Wassers  zu  hygienischen  Zwecken  bilden. 

Bmimeii-,  Quell-  und  Flusswasser. 

Die  in  betracht  kommenden,  in  Lösung  befindlichen  Substanzen 
sind:  Kalk,  Magnesia,  Alkalien,  Ammoniak,  Eisen,  Thonerde,  Schwefel- 
säure, Chlorwasserstoffsäure,  Kohlensäure,  Salpetersäure,  salpetrige 
Säure ,  Phosphorsäure ,  Kieselsäure  ,  organische  Substanzen ,  Sauerstoff 
und  Stickstoff.  Ausserdem  kommen  zuweilen  suspendirte  Stoffe  sowohl 
organischen  wie  anorganischen  Ursprungs  vor.  Einen  etwaigen  Geruch 
des  Wassers  nimmt  man  am  besten  wahr,  wenn  man  eine  Probe  des- 
selben in  einer  weithalsigen  Flasche  auf  40  bis  50^  erwärmt  und  stark 
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schüttelt.  Man  erkennt  auf  diese  Weise  leicht  einen  fauligen  Gerächt 
die  Anwesenheit  Ton  Schwefelwasserstaff,  Leuchtgas  etc.  Bei  Anweaen- 
heit  Ton  Schwefelwasserstoff  lAsst  sich  ein  etwa  gleichzeitig  YorhAn- 
dener  fauliger  Geruch  erst  dann  erkennen,  wenn  man  den  ersteren 
durch  Zusatz  von  etwas  Eupfersulfatlösung  beseitigt  hat. 

QualitatiTe  Analyse.  Ist  das  Wasser  klar,  so  kann  man  eine 
ganze  Reihe  von  Reactionen  mit  demselben  ohne  weiteres  anstellen. 

Prüfung  auf  Kalk.  Man  säuert  etwa  ÖOccm  Wasser  mit  Salz- 
säure an,  Tersetzt  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  darauf  mit 
Ammoniumoxalat.  Eine  in  Essigsäure  unlösliche,  in  Salzsäure  lösliche 
Fällung  zeigt  die  Gegenwart  Ton  Kalk  an.  Eine  Fällung  Ton  etwa 
vorhandener  Thonerde  ist  bei  dem  grossen  Ueberschuss  Ton  Ammoniak 
nicht  zu  befürchten. 

Prüfung  auf  Magnesia.  Nach  Absetzen  des  Calciumozalats  in 
der  Wärme  yersetzt  man  die  von  demselben  abfiltrirte  ammoniakalische 
Lösung  (welche  keinen  Kalk  mehr  enthalten  darf)  mit  Natrium - 
phosphat  und  befördert  die  Bildung  des  Niederschlages  Ton  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  durch  Schütteln. 

Prüfung  auf  Ammoniak.  100  bis  150  ccm  Wasser  werden  in 
einem  StÖpselcylinder  mit  1  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung 
und  0,5  ccm  Natronlauge  versetzt  und  umgeschüttelt.  Nachdem  der 
aus  Carbonaten  des  Calciums,  Magnesiums  und  Eisens  bestehende 
Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  decantirt  oder  filtrirt  man  die  Lösung 
in  einen  Cylinder  von  farblosem  Glase  und  fügt  1  ccm  Nessler'sches 
Reagens  (s.  Bd.  I,  S.  867)  hinzu.  Nach  dem  Umschütteln  giebt  sich 
ein  Ammoniakgehalt,  je  nach  seiner  Stärke,  durch  gelbe  oder  rothe 
Färbung  oder  gar  durch  eine  röthlichbraune  Trübung  zu  erkennen. 
Die  vorhergehende  Ausfälhmg  der  alkalischen  Erden  etc.  ist  unum- 
gänglich nöthig,  einmal,  weil  die  Fällung  sonst  durch  das  alkalische 
Reagens  bewirkt  und  das  Erkennen  der  Reaction  erschwert  würde, 
dann  aber  auch,  weil  nach  Salz  er')  die  Reaction  durch  freie  Kohlen- 
säure oder  Hydrocarbonate  verhindert  wird.  Dass  die  Reaction  in 
einer  ammoniakfreien  Atmosphäre  angestellt  werden  muss,  versteht  sich 
von  selbst.  Zweckmässig  macht  man,  wenn  die  Reaction  sehr  schwach 
ausfällt,  denselben  Versuch  mit  einer  gleichen  Menge  ammoniakfreien 
destillirten  Wassers  unter  Zugabe  derselben  Meuge  von  Reagentien. 

Prüfung  auf  Chlorwasserstoffsäure  durch  Zusatz  von 
Silbernitratlösung.  zu  15  bis  20  ccm  des  mit  reiner  Salpetersäure  an- 
gesäuerten Wassers. 

Prüfung  auf  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum  in  etwa 
20  ccm  des  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wassers. 

Prüfung  auf  salpetrige  Säure,     a)  100  ccm  Wasser  werden 


^)  ZeiUehr.  f.  anal.  Ghem.  20,  227  (1881). 
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mit  1  bis  2  ccm  yerdünnter  Schwefelsäure  und  darauf  mit  reiner  Jod- 
kaiinm-  und  St&rkelösung  Tersetsi.     Das  infolge  der  Reaction :  N2O3 
-^  2HJ  =  H2O  +  2 NO  +  Ja  frei  gemachte  Jod  f&rbt  die  Flüssig- 
keit sofort  oder  nach  einiger  Zeit  blau.     Erfolgt  die  Blaufärbung  nicht 
sofort,   so  musa  die  Probe  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  im  Dunkeln 
sofbeirabrt    werden.     Es  empfiehlt  sich,   gleichzeitig   einen    Gontrol- 
Tersuch  mit  destillirtem  Wasser  anzustellen  (yergl.  oben  Prüfung  auf 
Ammoniak).    Anstatt  Jodkalium-  und  Stärkelösung  benutzt  man  besser, 
wenn  man  häufiger  Untersuchungen  zu  machen  hat,  eine  Lösung  von 
Zinkjodidstärke.      Zur  Bereitung   derselben   zerreibt   man   4   bis    5  g 
Stärkemehl  mit  wenig  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  und  setzt 
dieselbe  in  kleinen  Mengen  und  unter  Umrühren  zu  einer  siedenden 
Lösung  Yon  20  g  reinem  Ghlorzink  in   100  ccm  Wasser.     Man  kocht, 
anter  Ersatz  des  yerdampften  Wassers,  bis  die  Stärke  möglichst  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  fast  klar  geworden  ist.     Barauf  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  2  g  reines,  trockenes  Zinkjodid  hinzugefügt,  zum  Liter  auf- 
gefüllt und  filtrirt.    Die  klare  Lösung  ist  in  verschlossener  Flasche,  im 
Dunkeln  aufbewahrt,  haltbar.    Eine  Probe  derselben,  mit  dem  50  fachen 
Volumen  Wasser  verdünnt,  darf  sich  beim  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  blau  färben. 

b)  Eine  Lösung  von    schwefelsaurem  Metaphenylendiamin 

(Metadiamidobenzol)  (CoH4<[^tj^  n]  giebt  mit  salpetriger  Säure  eine 

gelbe  bis  gelbbraune  Färbung  (ähnlich  der  Kessler' sehen  Reaction), 
welche  auf  Bildung  eines  Azofarbstoffes  (Triamidoazobenzol)  beruht  ^). 
Das  Reagens  wird  dargestellt,  indem  man  5g  reines,  bei  63®  schmel- 
zendes Metaphenylendiamin  in  Wasser  löst,  sofort  verdünnte  Schwefel- 
säure bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  hinzufügt  und  zum  Liter  auf- 
füllt. Sollte  die  Lösung  gefärbt  sein  oder  sich  beim  Aufbewahren 
gefärbt  haben,  so  entfärbt  man  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  ausge- 
glühter Thierkohle,  wonach  das  Reagens  Monate  lang  in  verschlossener 
Flaaehe  haltbar  ist.  Zur  Anstellung  der  Reaction  versetzt  man  etwa 
100  ccm  Wasser  in  einem  Cylinder  mit  1  bis  2  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure und  1  ccm  der  farblosen  Lösung  des  Reagens. 

c)  Ein  ebenfalls  von  P.  Griess')  angegebenes,  von  Ilosvay') 
und  von  Lunge ^)  modificirtes,  aber  für  den  gedachten  Zweck  fast 
zu  empfindliches  Reagens^)  auf  salpetrige  Säure  ist  eine  a-Naphtyl- 
amin-SulfanilsäurelÖsung.     Zur  Bereitung  des  Reagens  löst  man 

1.  0,5  g  Snlfanilsäure  (p-Amidobenzolsulfosäure,  EgN  .  CeH4  .  SOsH 
-\-  2H9O)  in  150  ccm  30  procentiger  Essigsäure  (spec.  Gewicht  1,041); 

2.  0,1g  reines,  bei  50®  schmelzendes   a-Naphtylamin  (CioHjNHj)  in 


*)  P.  Griess,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  624  (1878).  —  *;  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  12,  427  (1879).  ■—  •)  Bull.  boc.  chim.  Par.  [3]  2,  317 
(1889).  —  *)  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  1889,  8.  666.  —  *)  Als  Griess'sches 
Beagens  wird  gewöhnlich  dieses  zweite  bezeichnet. 
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20  ccm  kochendem  Wasser.  Die  farblose  Lösung  wird  von  dem  blau- 
violetten  Rückstande  abgegossen  und  mit  der  Lösung  1.  yermischt. 
Man  füllt  die  Mischung  in  kleine  Flaschen  ab  und  überzieht  deren  Korke 
nach  dem  Verschliessen  mit  Paraffin.  Am  Licht  verändert  sich  die 
Lösung  nicht.  Die  Anwendung  dieses  Reagens  zum  Nachweise  der  sal- 
petrigen Säure  beruht  ebenfalls  auf  der  Bildung  eines  rothen  Azofarb- 
stoSes.  (Weiteres  über  das  Reagens  siehe  mit  Hülfe  des  Registers  an 
anderer  Stelle.) 

Man  versetzt  20  ccm  Wasser  in  einem  Gylinder  mit  2  bis  3  ccm 
des  Reagens.  Tritt  die  Rosa-  oder  Rothfärbung  nicht  sofort  ein,  so 
erwärmt  man  das  Glas  auf  70  bis  80^,  verstopft  aber  das  Glas,  da  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  so  gross  ist,  dass  schon  die  in  der  Luft 
enthaltenen  Spuren  salpetriger  Säure  nach  einiger  Zeit  eine  Rosa- 
färbung in  der  offen  stehenden  Flüssigkeit  erzeugen.  0,001  Thl.  N^Os 
in  100  000  Thln.  Wasser  lässt  sich  noch  an  einer  deutlichen  Rosa- 
färbung erkennen.  Die  Rosafärbung  ist  bleibend,  während  die  mit 
grösseren  Mengen  salpetriger  Säure  entstandene  Rothfärbung  bald  in 
Gelb  übergeht.  Salpetersäure,  Ammoniak  und  die  gewöhnlich  vor- 
kommenden organischen  Substanzen  sind  nach  Tiemann-Gärtner 
ohne  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaction. 

Lunge  empfiehlt,  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
der  Luft  roth  gefärbte  Lösung  des  Reagens  durch  Schütteln  mit  Zink- 
staub zu  entfärben. 

Prüfung  auf  Salpetersäure.  Empfindliche  Reactionen  auf 
Salpetersäure,  welche  in  einem  Wasser  ohne  vorherige  Goncentration 
desselben  angestellt  werden  können,  sind  die  mit  Jodzink  stärke,  mit 
Diphenylamin  und  mit  Brucin.  Die  beiden  ersteren  sind  jedoch 
nur  dann  entscheidend,  wenn  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  negativ 
ausgefallen  ist,  weil  letztere  Säure  dieselben  Reactionen  liefert.  Bezüg- 
lich der  Brucinreaction  vergl.  das  Register. 

a)  Die  Reaction  mit  Jodzinkstärke  beruht  auf  der  Reduction 
der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  durch  nascirenden  Wasserstoff, 
indem  man  100  ccm  Wasser  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure ansäuert,  ein  Stückchen  Zink  und  darauf  Jodzink  -  Stärkelösung 
hinzufügt.  Enthält  das  Wasser  salpetrige  Säure,  so  versetzt  man 
gleiche  Mengen  desselben  in  Gläsern  von  gleichen  Dimensionen  mit 
Schwefelsäure  und  Jodzink  -  Stärkelösung ,  wodurch  sich  also  beide 
Proben  blau  färben.  Zu  einer  der  Proben  fügt  man  aber  sofort  ein 
Stückchen  Zink  und  beobachtet,  ob  in  dieser  Flüssigkeit  die  Blau- 
färbung intensiver  wird,  als  in  der  nicht  mit  Zink  versetzten,  was  auf 
gleichzeitige  Anwesenheit  von  Salpetersäure  deuten  würde. 

b)  Die  von  E.  Kopp  ^)  angegebene  Reaction  mit  Diphenylamin 
führt  man  in  der  Weise  aus,  dass  man  zu  1  ccm  des  zu  prüfenden 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  284  (1872). 


Brunnen-,  Quell-  und  FlusswaBser.  97 

Wassers  in  einer  Porcellanschale  einige  Erystalle  Diphenylamin, 
((^H5)9NH,  und  zweimal  sohneil  hinter  einander  ]e  0,5  ccm  reine  con- 
eentririe  Schwefelsäure  setzt  Eintretende  Blaufärbung  deutet  auf  Tor- 
kandene  Salpetersäure  (in  Abwesenheit  yon  salpetriger  Säure!).  Bei 
etnein  Crehalt  von  1 N2O5  :  100  000  Wasser  entsteht  die  Reaction  sofort, 
bei  dem  Yerhältniss  0,5:100  000  erst  nach  einigen  Minuten. 

c)  Bei  Ausführung  der  sehr  empfindlichen  Brncinreaction  ist 
nach  neueren  Versuchen  das  Yerhältniss  der  Menge  der  zuzusetzenden 
Schwefelsäure  zum  Volumen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  von  Wichtig- 
keit, damit  man  sicher  sein  kann,  dass  die  Reaction  von  Salpetersäure 
und  nicht  Ton  salpetriger  Säure  bewirkt  wird.  Als  Ergebniss  einer 
Controverse  zwischen  G.  Lunge  und  L.  W.  Winkler  ^),  in  welcher 
über  die  Frage  gestritten  wurde,  ob  die  Brncinreaction  auch  mit  sal- 
petriger Säure  eintrete,  ist  nämlich  folgendes  Verhalten  der  Salpeter- 
säure und  salpetrigen  Säure  von  Lunge  festgestellt  worden.  Zur 
Heryorbringung  der  Rosafärbung  als  Reaction  auf  Salpetersäure 
muss  ein  bestimmter  Ueber^chuss  Yon  concentrirter  Schwefelsäure 
zugesetzt  werden.  Dagegen  bringt  salpetrige  Säure  die  Rosafärbung 
nur  in  Gegenwart  Yon  wenig  Schwefelsäure  hervor.  Das  verschiedene 
Verhalten  ergiebt  sich  aus  folgenden  Versuchen.  Stellt  man  sich  zwei 
Lösungen  her,  von  welchen  die  eine  0,02  g  reines  Sübemitrit,  die  andere 
0,013g  reines  Ealiumnitrat  im  Liter  enthält,  so  enthalten  dieselben 
äquivalente  Mengen  der  StickstoSverbindungen  (etwa  0,005  g  N^Os 
=  0,007  g  Ng  Oß).  Von  jeder  Lösung  bringt  man  je  2  ccm  in  Reagir- 
cylinder,  fügt  die  nachstehend  verzeichneten  Mengen  concentrirter 
Schwefelsäure  hinzu,  kühlt  ab,  wirft  in  jede  Rohre  eine  Messerspitze 
Brucin  und  schüttelt,  so  ergeben  sich  folgende  Reactionen: 

2  ccm  AgNOj  +  1  ccm  H2SO4:  sofort  rosa 
2    „  „         +  2    „  „         ebenso 

2    „  „         -j-  3    „  „         schwach  rosa 

2    „  „         +  4    „  „         farblos. 

Die  salpetrige  Säure  reagirt  also  mit  Brucin,  so  lange  die  Menge 
Schwefelsäure  nicht  das  Doppelte  der  Lösung  beträgt. 

2  ccm  KNO3  +  1  ccm  H2SO4:  keine  Färbung 

2    „         „        +  2    „  „         ebenso 

2    „         „        +  3    „  „         ebenso 

2    „         „        +  4    „  „         sofort  stark  rosa. 

Salpetersäure  reagirt  demnach  erst  mit  Brucin,  wenn  die  Schwefel- 
säure das  Doppelte  des  Volumens  der  Lösung  beträgt. 

Bei  diesen  Reactionen  ist  die  grösste  Aufmerksamkeit  auf  die 
Verwendung  einer  von  Oxyden  des  Stickstoffs  freien  Schwefelsäure  zu 
lenken.    Giebt  die  Schwefelsäure  selbst  schon  eine  Reaction  mit  Brucin, 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  1,  170,  241. 
Glasten,  Spedelle  Methoden.    II. 
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80  muss  die  Säure,  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  so 
lange  in  einer  Platinschale  zom  Sieden  erhitzt  werden,  bis  die  Salpeter - 
säorereaction  nicht  mehr  eintritt.  (Vergl.  auch  die  Reinigung  nach 
Lunge,  s.  das  Register.) 

Prüfung  auf  Kohlensäure.  Bei  der  qualitativen  Analyse  des 
Wassers  beschränkt  man  sich  in  der  Regel  auf  den  Nachweis  yod 
Kohlensäure  überhaupt  und  stellt  die  Unterscheidung  derselben  in  ge- 
bundene, halb  gebundene  und  freie  Kohlensäure,  wenn  sie  überhaupt 
verlangt  wird,  durch  die  quantitative  Analyse  fest. 

Man  versetzt  das  frisch  geschöpfte  Wasser  in  einem  verschliess- 
baren  Gefässe  mit  klarem  Kalkwasser  im  Ueberschuss,  indem  man  das 
Gefäss  fast  ganz  damit  anfüllt  und  mischt.  Nachdem  der  Niederschlag 
sich  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  denselben  ab  und  erkennt  die  Kohlensäure 
durch  das  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  entstehende  Aufbrausen. 

Freie  Kohlensäure  kann  nach  v.  Pettenkofer^)  nachgewiesen 
werden,  indem  man  etwa  100 ccm  Wasser  mit  etwa  0,5 ccm  Rosol- 
säurelösung  versetzt.  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  deutet  auf  freie 
Kohlensäure;  wird  die  Lösung  aber  violettroth,  so  ist  entweder  keine 
oder  nur  als  Bicarbonat  gebundene  Kohlensäure  vorhanden. 

Zur  Bereitung  des  Reagens  löst  man  1  g  Rosolsäure  in  500  ccm 
Alkohol  von  etwa  80  Volumprocent  und  neutralisirt  die  orangegelbe 
Lösung  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  klarem  Barytwasser,  bis  zur 
beginnenden  röthlichen  Färbung.  Mit  Hülfe  dieses  Reagens  findet  man, 
dass  die  meisten  Wasser  keine  freie,  sondern  nur  als  Bicarbonat  ge- 
bundene Kohlensäure  enthalten. 

Die  Prüfung  auf  Eisen  und  Phosphorsäure  wird  in  dem 
durch  Kochen  des  Wassers  sich  bildenden  Niederschlage  vorgenommen. 
Man  erhitzt  etwa  500  ccm  Wasser  20  Minuten  lang  zum  Sieden,  filtrirt 
den  Niederschlag  ab,  löst  einen  Theil  desselben  in  Salzsäure  und  prüft 
mit  Rhodankalium  oder  Ferrocyankalium  auf  Eisen. 

Einen  anderen  Theil  löst  man  in  Salpetersäure,  verdampft  zur 
Trockne,  macht  etwa  vorhandene  Kieselsäure  durch  kurzes  Erhitzen 
über  100®  unlöslich,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  und  prüft  mit  Ammoniummolybdat  auf  Phos- 
phorsäure. 

Sauer  reagirende  Wasser,  welche  keinen  Niederschlag  beim  Kochen 
bilden,  müssen  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne  ver- 
dampft oder  wenigstens  stark  concentrirt  werden,  um  die  Reactionen 
auf  Eisen  und  Phosphorsäure  anstellen  zu  können. 

Schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff,  welche  durch 
directe  Verunreinigung  in  das  Wasser  gelangt  sein  können  (letzterer 
auch   infolge  Reduction   von   Sulfaten    durch    organische  Substanzen), 


^)  ßitzungsber.  d.  math.-phys.  Classe  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  München 
5,  55  (1875). 


Bri^nnen-,  Quell-  und  Flusswasser.  99 

können  in  yerdünntem  Zustande  neben  einander  ezistiren.  Zum  Nach- 
weis des  Schwefelwasserstoffs  versetzt  man  etwa  300  ccm  Wasser  mit 

2  ccm  Natriumcarbonatlösung  und  1  ccm  Natronlauge  und  lasst  den 
Niedenchlag  in  verschlossenem  Gefässe  sich  absetzen  (vergl.  S.  94). 
Zq  der  abgegossenen  klaren  Flüssigkeit  fügt  man  in  einem  Cylinder 

3  ccm  alkalische  Bleilösung  (1  Tbl.  Bleiacetat  in  10  Thln.  Wasser  gelöst 
nnd  mit  Natronlauge  bis  zum  Wiederauflösen  des  entstandenen  Nieder- 
schlages versetzt)  und  erkennt  am  Auftreten  einer  Bräunung  oder  einer 
schwarzen  Fällung  die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff. 

Ist  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  so  muss  derselbe  behufs  Prü- 
fung auf  schweflige  Säure  entfernt  werden,  indem  man  etwa 
500  ccm  Wasser  mit  einigen  Gubikcentimetern  Gadmium-  oder  Kupfer- 
solfatlösnng  versetzt  und  das  Schwefelmetall  nach  vollständigem  Ab- 
setzen abfiltrirt.  Alsdann  destillirt  man  das  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Wasser  und  kann  nun  in  dem  Destillate  die  schweflige  Säure  auf  ver- 
schiedene Weise  erkennen,  indem  man  z.  B.  zu  einem  Theile  desselben 
etwas  Bromwasser  hinzufügt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  durch 
Chlorbaryum  fällt. 

Zu  einem  anderen,  grösseren  Theile  des  Destillates  fügt  man  in 
einem  Kolben  ein  Stückchen  2jink  und  etwas  Salzsäure,  hängt  in  den 
lose  verstopften  Hals  des  Kolbens  ein  Stück  mit  Bleiacetatlösnng  ge- 
tränkten Filtrirpapiers  und  erwärmt  im  Wasserbade  auf  60  bis  70^. 
Hierdurch  wird  die  schweflige  Säure  in  Schwefelwasserstoff  umgewandelt, 
welcher  das  Bleipapier  dunkel  färbt.  In  einem  anderen  Kolben  stellt 
man  unter  denselben  Bedingungen  einen  Control versuch  mit  destillirtem 
Wasser  an,  um  sich  zu  vergewissem,  dass  das  Zink  frei  ist  von  Schwefel. 

Prüfung  auf  organische  Substanzen.  Verdampft  man  etwa 
200  ccm  Wasser  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  allmählich  stärker,  so 
geben  sich  organische  Substanzen  durch  eine  braune  oder,  bei  grösseren 
Mengen,  schwarze  Färbung  des  Rückstandes  zu  erkennen.  Flüchtige 
organische  Substanzen  können  natürlich  beim  Abdampfen  entweichen. 
Während  der  Zersetzung  entwickelt  sich,  falls  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  der  G-eruch  nach  brennenden  Haaren  oder  Federn. 
Während  des  Abdampfens  ist  die  Schale  vor  atmosphärischem  Staub 
zn  schützen.  Eine  Braunfärbung  kann  indess  auch  durch  einen  Eisen- 
gehalt verursacht  werden.  Letztere  Färbung  verschwindet  beim  stär- 
keren Glühen  nicht,  während  der  durch  Zersetzung  von  organischer 
Substanz  gefärbte  Rückstand  nach  dem  Glühen  wieder  weiss  wird. 

Eine  andere,  schneller  auszuführende  Reaction  beruht  auf  der 
Oxydation  der  organischen  Substanzen  durch  Kaliumpermanganat  in 
saurer  Lösung.  Man  erhitzt  etwa  100  ccm  Wasser  nach  dem  Ansäuern 
nut  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Sieden  und  läset  eine  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  zutropfen,  von  der  Concentration ,  wie  sie  zur 
quantitativen  Bestimmung  (s.  diese)  benutzt  wird.    Tritt  eine  Entfärbung 
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des  gerötheten  Wassers  ein,  so  wird  die  quantitative  Bestimmung  noth- 
wendig.  Zu  berücksichtigen  ist,  dass  salpetrige  Säure  und  Eisenoxydul 
dieselbe  Reaction  geben  (yergl.  die  quantitative  Bestimmung  weiter  unten). 

Die  angeführten  Reactionen  lassen  selten  einen  Schluss  auf  die 
Natur  der  organischen  Substanz  ziehen;  denn  die  Erkennung  von 
stickstofEhaltigen  Körpern  durch  den  beim  Erhitzen  des  Abdampfruck- 
standes auftretenden  Geruch  nach  brennender  Hornsubstanz  giebt  nur 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  derselben  ein  unzweifelhaftes  Resultat. 

P.  Griess^)  hat  in  der  Diazobenzolsulfosäure,  (Gq  115)2 N^ S 0^ H, 
ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  organische  Substanzen  gefunden, 
welches  namentlich  mit  den  animalischen  Auswurfstoffen,  sowie  mit 
den  Yerwesungsproducten  von  Thier-  und  PflanzenbestandtheUen 
scharfe  Reactionen  giebt. 

Man  bereitet  das  Reagens  durch  Vermischen  der  Diazosäure  mit 
der  100  fachen  Menge  Wasser  und  Hinzufügen  von  etwas  überschüssiger 
Natronlauge.  Von  dieser  Lösung  bringt  man  zwei  bis  vier  Tropfen  za 
etwa  100  ccm  Wasser,  welche  sich  in  einem  engen  Gylinder  von  farb- 
losem Glase  befinden,  rührt  um  und  beobachtet,  ob  eine  Gelbfärbung 
eintritt.  Entsteht  die  Reaction  erst  innerhalb  fünf  Minuten,  so  kann 
die  nahezu  vollständige  Abwesenheit  der  genannten  Verunreinigungen 
angenommen  werden. 

Da  das  Reagens  sich  nach  und  nach  von  selbst  gelb  färbt,  so  darf 
man  es  nur  im  frischen  Zustande  gebrauchen;  man  kann  den  Versuch 
auch  so  anstellen,  dass  man  in  das  Wasser,  nach  Zufügen  von  ein  bis 
zwei  Tropfen  Kalilauge  (spec.  Gewicht  1,27),  ein  Körnchen  der  Säure 
von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfes  bringt  und  umrührt.  Wie  bei 
allen  derartigen  colorimetrischen  Proben  ist  ein  Controlversuch  mit 
destiUirtem  Wasser  zu  empfehlen.  Das  Reagens  giebt  in  Wasser, 
welches  0,2  ccm  normalen  Menschenharn  oder  0,02  ccm  Pferdeharn  im 
Liter  enthält,  noch  deutliche  Gelbfärbung. 

Da  die  Reaction  darauf  beruht,  dass  die  Diazobenzolsulfosäure  mit 
den  in  den  oben  genannten  Verunreinigungen  enthaltenen  Körpern,  wie 
Phenol,  Kresol,  Skatol,  Indol  etc.,  gelb  gefärbte  Azoverbindungen  liefert, 
so  geben  die  an  Phenolen  reichen  Abflusswässer  von  Gasfabriken 
selbstverständlich  die  Reaction  in  intensiver  Weise. 

Flüchtige  organische  Stoffe,  z.  B.  Leuchtgas,  lassen  sich  oft 
durch  den  Geruch  erkennen,  wenn  man  eine  Probe  von  etwa  V4  Liter 
in  einem  weithalsigen  Kolben  schüttelt.  Schärfer  tritt  der  Geruch 
beim  Erwärmen  der  Probe  auf  40  bis  50®  auf.  Riecht  das  Wasser 
nach  Schwefelwasserstoff,  so  beseitigt  man  diesen  Geruch  durch  etwas 
zugefügte  Kupfersulfatlösung  und  wiederholt  die  Geruchsprobe,  wobei 
dann  häufig  auch  ein  fauliger  Geruch,  der  durch  den  Schwefelwasser- 
stoffgeruch verdeckt  wurde,  hervortritt. 


^)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  1830  (1888). 
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Die  auf  S.  94  bis  100  angegebenen  Reactionen  werden  mit  dem  ent- 
weder ursprünglich  klaren  Wasser  oder,  im  Falle  der  Anwesenheit  sus- 
pendirter  Bestandtheile,  nach  dem  Absetzen  bezw.  Abfiltriren  derselben 
aogestellib  Soll  die  Natar  dieser,  meist  von  aufgeschwemmten  Boden- 
bestandtheilen  herrührenden  Substanzen  festgestellt  werden,  so  analysirt 
man  den  abfiltrirten,  ausgewaschenen  Bückstand  nach  dem  gewöhnlichen 
Gang  der  qualitativen  Analyse  für  Silicate.  Organische  Beimengungen 
lassen  sich  durch  Glühen  des  getrockneten  Rückstandes  erkennen  und 
werden  vor  Beginn  der  Analyse  zerstört. 

Zur  Auffindung  von  Bestandtheilen ,  welche  bei  der  beschriebenen 
Prüfung  nicht  oder  in  unbestimmter  Weise  erkannt  werden,  sowie  zum 
Nachweis  der  Alkalien,  dampft  man  eine  grössere  Menge,  1  bis  2  Liter, 
Wasser  ein  und  unterwirft  den  Rückstand  der  qualitativen  Analyse. 

Nachdem  man  den  wässerigen  Auszug  eines  Theiles  desselben 
anf  Salzsäure  und  Salpetersäure  geprüft,  in  einem  anderen  Theile 
durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  Kohlendioxyd,  und  in  der  salzsauren 
Lösung  Schwefelsäure  erkannt  hat,  glüht  man  den  Rest  des  Rück- 
standes zur  Zerstörung  der  etwa  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen, und  scheidet  in  der  bekannten  Weise  die  Kieselsäure  ab 
(Eindampfen  des  Rückstandes  mit  Salzsäure,  Erhitzen,  Erwärmen  mit 
Wasser  und  Salzsäure,  Filtriren,  vergl.  Bd.  I,  S.  604). 

Gewisse  Schwermetalle  der  Seh  wefel  wasserst  off gruppe,  welche  nur 
in  seltenen  Fällen  vorhanden  sind,  werden  nach  weiter  unten  an- 
gegebenem Verfahren  in  besonderen  Wasserproben  aufgesucht.  Sind 
dieselben  zugegen,  was  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  einen 
Theil  des  sauren  Filtrats  von  der  Kieselsäure  erkannt  wird,  so  werden 
sie  gefällt  und  abfiltrirt.  Das  erhaltene  Filtrat,  oder,  bei  negativem 
Ausfall  der  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff,  das  Filtrat  von  der 
Kieselsäure,  wird  in  der  Hitze  mit  etwas  Salpetersäure  oxydirt,  nach 
Zusatz  von  etwas  Salmiak  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss 
▼ersetzt  und  der  aus  Hydroxyden  und  Phosphaten  von  Eisen  und 
Aluminium  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt.  Man  löst  einen  Theil 
des  letzteren  in  Salpetersäure  und  prüft  mit  Ammoniummolybdat  auf 
Phosphor  säure.  Die  salzsaure  Lösung  des  übrigen  Niederschlages 
giesst  man  in  fast  zum  Sieden  erhitzte,  kieselsaure-  und  thon erdefreie 
Natronlauge  (vergl.  Bd.  I,  S.  566,  3  und  S.  567,  1),  löst  den  abfiltrirten 
Niederschlag  in  Salzsäure  und  prüft  auf  Eisen.  Das  alkalische  Filtrat 
vird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zur  Reaction  auf  Thonerdein  der 
Siedehitze  mit  Ammoniak  versetzt. 

In  dem  ammoniakalischen  Filtrate  vom  Eisen-Aluminiumphosphat 
kann  Mangan  enthalten  sein,  welches  durch  Zufügen  von  Schwefel- 
ammoDium  und  längeres  Stehen  als  Sulfür  ausgefällt  und  durch 
Schmelzen  des  letzteren  mit  Soda  und  Salpeter  auf  dem  Platinblech 
identificirt  wird. 

Nachdem  man  im  Filtrat  vom  Schwefelmangan  das  überschüssige 
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.Schwefelammonium  zerstört  hat,  fällt  man  den  Kalk  durch  Ammoniak 
und  Ammoniumoxalat  und  prüft  einen  Theil  des  Filtrats  Yom  Calcium- 
oxalat auf  Magnesia. 

Den  ganzen  Best  des  Filtrats  verdampft  man  zur  Trockne  und 
yerjagt  die  Ammoniumsalze  durch  schwaches  Glühen.  Ein  etwa 
bleibender  Rückstand  besteht,  falls  keine  Magnesia  vorhanden  war,  aus 
Alkalisalzen,  im  anderen  Falle,  zum  Theil  wenigstens,  aus  Magnesia, 
welche  zur  Isolirung  der  Alkalisalze  entfernt  werden  muss.  Da  Sul- 
fate vorhanden  sein  können,  so  muss  die  Abscheidung  der  Magnesia 
und  der  Schwefelsäure  durch  Baryumhydroxyd  geschehen.  Man  löst 
den  Glührückstand  in  Wasser,  versetzt  mit  Barytwasser  in  geringem 
Ueberschuss,  wodurch  die  Magnesia  als  Hydroxyd,  die  Schwefelsäure 
als  Baryumsulfat  abgeschieden  wird,  erhitzt  und  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrate  scheidet  man  das  überschüssige  Baryumhydroxyd  mit  Ammo- 
niak und  Ammoniumcarbonat  ab,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne,  ver- 
jagt die  Ammoniumsalze  und  dampft  den  aus  AlksJicarbonaten  bestehen- 
den Rückstand  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ab,  wonach  die  Alkalien 
als  Chloride  zurückbleiben.  Die  Erkennung  von  Kalium  neben 
Natrium  geschieht  nach  den  Bd.  I  angeführten  Methoden. 

Wasser,  welches  Spuren  von  Kupfer  oder  Blei  enthält,  bräunt 
sich  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff. Da  die  Sulfide,  auf  diese  Weise  gefällt,  sich  aber  sehr 
langsam  absetzen,  so  gewinnt  man  an  Zeit,  wenn  man  zunächst  eine 
grössere  Menge  (1  bis  2  Liter)  Wasser,  mit  etwas  Salzsäure  versetzt, 
auf  100  bis  200  ccm  eindampft  und  erst  dann  mit  Schwefelwasser- 
stoff fällt.  Ein  anderes  Verfahren,  wobei  die  Sulfide  durch  eine  in- 
differente Substanz  niedergerissen  werden,  siehe  Bd.  I,  S.  72.  Daselbst 
ist  auch  die  Unterscheidung  von  Kupfer  und  Blei  angegeben. 

In  dem  von  den  Sulfiden  getrennten  Filtrat  kann  Zink  direct 
gefällt  werden,  indem  man  die  salzsaure  Lösung  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  Natriumacetat  in  essigsaure  Lösung  umwandelt  und 
von  neuem  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Zink  kann  auch  aus  dem 
beim  Kochen  des  Wassers  sich  bildenden  Niederschlage,  in  den  es  als 
basisches  Carbonat  eingeht,  direct  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen 
und  in  dieser  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden. 

Um  ein  Wasser  auf  einen  Gehalt  an  arseniger  Säure  oder  an 
Arsen  säure,  welche  ihren  Ursprung  in  Abwässern  aus  Fabriken  haben 
können,  zu  prüfen,  giesst  man  dasselbe  direct  in  kleinen  Mengen  in 
den  Wasserstoff  entwickler  eines  Marsh 'sehen  Apparates,  dessen  Wasser- 
stoff nach  längerer  Entwicklung  als  arsenfrei  befunden  wurde. 

Quantitatlye  Analyse  des  Wassers. 

Im  Nachstehenden  ist  in  getrennten  Capiteln  die  Bestimmung 
sämmtlicher  Stoffe  beschrieben,  welche  Gegenstand  einer  gewöhnlichen 
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Wasseranalyse  sein  können.  Welche  von  diesen  Bestimmangen  im 
einzelnen  Falle  auszuführen  sind,  das  hängt,  -wie  früher  schon  bemerkt, 
TOD  der  Frage  ab,  auf  welche  die  chemische  Analyse  die  Antwort  geben 
soll  Die  Frage,  ob  ein  Wasser  zu  dem  einen  oder  anderen  Gebrauch 
gut  sei,  kann  an  den  Analytiker  als  solchen  kaum  gestellt  werden, 
ebenso  wenig,  wie  er  darüber  zu  entscheiden  hat,  ob  eine  Bronze-  oder 
St&hlsorte  einer  bestimmten  Verwendung  entspricht  oder  nicht.  Bei 
der  Frage  nach  Genussfähigkeit  oder  Schädlichkeit  eines  Trinkwassers 
ist  dieses  um  so  weniger  möglich,  als  dabei  die  mikroskopische  und 
bacteriologische  Untersuchung  mit  entscheidend  ist.  Diese  sind  aber 
in  das  Yorliegende  Werk  nicht  aufgenommen  worden.  Immerhin  sollen 
am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  einige  für  den  Analytiker  in  dieser 
Beziehung  leitende  Gesichtspunkte  aufgestellt  werden. 

1.    Bestimmung  der  suapendirton  Stoffe. 

Sind  dieselben  so  fein,  dass  sie  durch  Filtration  nicht  getrennt 
werden  können,  so  lässt  man  1  bis  2  Liter  Wasser,  in  gut  ver- 
schlossenem Glasgefäss,  bis  zur  yoUständigen  Klärung  aU  einem  kühlen 
Orte  stehen,  filtrirt  den  Bodensatz  auf  einem  bei  100^  getrockneten 
Filter  ab,  wäscht  mit  destillirtem  Wasser  nach  und  bestimmt  das 
Gewicht  nach  dem  Trocknen  bei  100®.  —  Zur  Bestimmung  der  in 
Suspension  gewesenen  organischen  Substanzen  bringt  man  das  Filter 
sammt  dem  Inhalt  in  einen  gewogenen  Platintiegel  und  glüht  bis  zur 
Yeraschung  des  Filters,  wonach  man  den  Rückstand  mit  Ammonium- 
carbonatlöBung  befeuchtet  und  nochmals  ganz  schwach  bis  zur  Ver- 
jagung  des  Ammoniumsalzes  glüht.  Diese  Operation  hat  den  Zweck, 
etwa  vorhandene  Carbonate  des  Calciums  und  Magnesiums,  welche 
durch  das  starke  Glühen  in  Oxyde  verwandelt  werden,  wieder  herzu- 
stellen (vergl.  übrigens  S.  105).  Die  Gewichtsdififerenz  unter  Berück- 
sichtigung der  Filterasche  ergiebt  die  organische  Substanz. 

2.    Bestimmung  des  Abdampfrüokstandes. 

Da  es  sich  hier,  sowie  bei  allen  folgenden  Bestimmungen,  nur  um 
die  in  Lösung  befindlichen  Bestandtheile  handelt,  so  werden  die  Proben 
nur  von  dem  klaren,  also  eventuell  filtrirten  Wasser  abgemessen. 

Man  misst  250  bis  500  ccm  Wasser  ab  und  dampft  dieselben  mit 
der  nöthigen  Vorsicht,  zur  Verhütung  des  Verspritzens  infolge  von 
Gasentwicklung,  in  einer  gewogenen  Platinschale  ein,  indem  man 
in  kleinen  Mengen  nachfüllt  und  das  an  der  Wand  des  Messgefässes 
baftende  Wasser  schliesslich  mit  ein  wenig  destillirtem  Wasser  in  die 
Schale  spült.  Das  Verdampfen  kann  zuerst  über  freier,  durch  eine 
Asbestplatte  vertheilter  Flamme  geschehen;  die  letzten  Reste  des 
^^assers  müssen  aber,  um  Verluste  durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  auf 
^em  Wasserbade  verdampft  werden.     Durch  Aufhängen  eines  Victor 
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Meyer' sehen  Schutztricbters  Über  der  Schale  verhindert  man  das 
Hineinfallen  von  Staub. 

Der  Abdampfrückstand  wird  im  Lnftbade  bei  100^  getrocknet  and 
von  Stunde  zu  Stunde  die  Gewichtsabnahme  controlirt,  bis  zwei  Wä- 
gungen höchstens  um  einige  Milligramm  von  einander  abweichen.  Vor 
Jeder  Wägung  muss  die  Schale  im  Exsiccator  vollständig  erkaltet  sein. 

Was  nun  die  Berechnung  des  Resultates  sowohl  für  diese  wie  alle 
folgenden  Bestimmungen  anlangt,  so  geben  einige  Analytiker  die 
gefundenen  Werthe  in  Gramm  auf  100000  ccm,  andere  auf  1000  ccm 
Wasser  bezogen,  an.  Die  erstgenannte  Darstellungsweise  gestattet  einen 
directen  Vergleich  mit  den  Härtegraden  (siehe  diese);  die  auf  1  Liter 
bezogenen  Gehaltsangaben  entsprechen  mehr  den  sonst  in  der  Analyse 
üblichen  Grössen.  Auf  alle  Fälle  muss  in  der  Zusammenstellung  der 
analytischen  Resultate  das  gewählte  Volumen,  auf  welches  sich  die 
Werthe  beziehen,  hervorgehoben  werden. 

Bezüglich  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Abdampfrückstand  vor 
dem  Wägen  getrocknet  werden  soll,  besteht  ebenfalls  keine  Ueber- 
einstimmung.  Der  bei  100^  getrocknete  Rückstand  kann  nicht  in  allen 
Fällen  als  wasserfrei  betrachtet  werden,  da  Erystallwasser  enthaltende 
Salze  zugegen  sein  können,  welche  ihr  Wasser  erst  bei  höheren  Tempera- 
turen abgeben,  z.  B.  Calcium sulfat,  oder  auch  hygroskopische  Ver- 
bindungen, wie  die  Chloride  des  Calciums  und  Magnesiums.  Das 
Trocknen  wurde  daher  früher  auch  wohl  bei  180<^  bis  zum  constanten 
Gewichte  vorgenommen  und  der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand 
als  Gesammtmenge  der  Salze  und  der  etwa  beigemengten  organi- 
schen Substanzen  bezeichnet.  Bei  dieser  Temperatur  können  aber 
schon  leicht  zersetzbare  organische  Substanzen  zerstört  werden,  während 
anderseits  eine  vollständige  Austrocknung  doch  nicht  gesichert  ist,  da 
z.  B.  Magnesiumsulfat  sein  Wasser  erst  bei  200^  vollständig  abgiebt. 
(Vergl.  hierüber  das  S.  83  Gesagte.)  Auf  Veranlassung  von  K  Seil 
sind  zahlreiche  Bestimmungen  gemacht  worden,  bei  welchen  der  Ab- 
dampfrückstand bei  100^  bei  140^  und  bei  180^  jedesmal  bis  zum  con- 
stanten Gewicht  getrocknet  wurde.  Während  einige  Proben  voll- 
ständige Gewichtsoonstanz  bei  diesen  drei  Temperaturgraden  zeigten» 
ergaben  andere  erhebliche  Differenzen,  z.  B.  70,2  bis  70,0  bis  63,7,  sogar 
42,0  bis  32,0  bis  22,0  Thle.  in  100000  Thln.  Wasser.  Die  Ermittelung 
des  Abdampfrückstandes  kann  daher  nur  den  Zweck  haben,  die  Summe 
der  nicht  flüchtigen  Bestands  heile  eines  Wassers  annähernd  fest- 
zustellen. Sie  kann  aus  den  angegebenen  Gründen  nicht  zur  Controle 
der  bei  den  Einzelbestimmungen  erhaltenen  Gesammtsumme  der  festen 
Bestandtheile  dienen.  Die  Trocknung  bei  100^  ist  daher  in  den  meisten 
Fällen  vorzuziehen,  Jedenfalls  aber  die  angewandte  Temperatur  beim 
Aufstellen  der  Resultate  anzuführen. 

Dieselbe  Unsicherheit  liegt  in  der  Angabe  des  Glühverlustes, 
wenn   man  erwägt,  dass  beim  Glühen  der  getrockneten  Masse  nicht 
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allem  organische  Substanzen  zerstört,  sondern  aach  Nitrate,  Nitrite, 
Chloride  nnd  Sulfate  zersetzt,  Alkalichloride  YerflCLchtigt  und  Garbonate 
in  Oxyde  verwandelt  werden  können.  Die  Rückbildung  der  Garbonate 
dnreh  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  (vergl.  S.  103)  kann  also  nur 
eine  iheilweise  Wiederherstellung  der  Zusammensetzung  des  Rück- 
standes bewirken,  abgesehen  davon,  dass  auch  die  Kiesels&ure  sich 
mit  einem  Theil  der  gebildeten  Oxyde  verbunden  hat  und  so  die  Rück- 
bOdang  der  Oxyde  in  Garbonate  unmöglich  macht.  Wenn  der  Olüh- 
Terlust  trotzdem  in  der  Regel  bestimmt  wird,  so  geschieht  es  aus  dem 
Gnmde,  weil  derselbe  allgemeine  Anhaltspunkte  Über  das  Vorhan den- 
flein  Ton  Substanzen  liefert,  welche  in  gutem  Wasser  nicht  vorhanden  sind. 

Bestlmmimg  der  Kieselsäure. 

Man  verdampft  wenigstens  1  Liter  des  klaren  Wassers  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne,  glüht  schwach  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanzen  und  erwärmt  den  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchteten 
Rückstand  kurze  Zeit  im  Wasserbade.  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwa 
50  ccm  Wasser  decantirt  man  die  Lösung  auf  ein  Filter,  wiederholt  die 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  bringt 
schliesslich  die  Kieselsäure  aufs  Filter,  auf  welchem  sie  mit  heissem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  wird.  Lösung  und  Waschwasser 
werden  für  die  nachfolgenden  Bestimmungen  aufgehoben.  Die  getrock- 
nete Kieselsäure  bringt  man  sammt  dem  Filter  in  einen  gewogenen 
Platintiegel,  zerstört  das  Papier  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
bedeckten  Tiegels  und  steigert  die  Temperatur  bei  geöffnetem  Tiegel 
allmählich,  bis  die  Kieselsäure  die  rein  weisse  Farbe  angenommen  hat. 
Die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  beim  Glühen  sind  erforderlich 
nm  das  leichte  Verstäuben  der  Kieselsäure  zu  verhindern.  Beim  Er- 
hitzen mit  reiner  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  im  Platin - 
tiegel  darf  die  Kieselsäure  keinen  Rückstand  hinterlassen  (vergl.  Analyse 
der  Mineralwasser). 

Bestimmung  des  Eisens  und  des  Aluminiums. 

Das  beim  Abfiltriren  der  Kieselsäure  erhaltene  Filtrat  wird  mit 

etwas  Salpetersäure  erhitzt,  um  etwa  noch  vorhandenes  Eisenoxydul  in 

Oxyd  überzuführen,  wonach  man  die  Hydroxyde  von  Eisen  und  Alumi- 

nmm  durch  Ammoniak  abscheidet  (siehe  Bd.  I,  S.  562,  564).     Da  die 

ammoniakalische  Lösung  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  anzieht  und  dem 

Niederschlage  sich  somit  Calciumcarbonat  beimischen  kann,  so  ist  eine 

doppelte  Fällung  der  Hydroxyde  zu  empfehlen.    Der  mit  heissem  Wasser 

<^vgewaschene  Niederschlag  wird   geglüht  und  gewogen  und  enthält 

die  Summe   von  Eisenoxyd    und   Aluminiumoxyd,    welche    auf 

1000  bezw.  100000  Thle.  Wasser  bezogen  wird. 


Bestimmimg  des  Eisens. 

Dieselbe  kann  aof  msassanalytiachem  and  auf  colori metrischem 
Wege  geicheheo.  lat  die  Eiaenmeage  sehr  gering,  waB  sich  an  der 
Farbe  des  Tb onerde- Eisen niederschlages  zu  erkennen  giebt,  ao  muae 
man  zur  maassanalytiscfaen  Bestimmang  ein  grösseres  Qoantaiu 
Wasaer,  etwa  5  Liter,  verdampfen.  Man  löat  den  Abdampfrückstand, 
nach  dem  Zerstören  der  organischen  Substanzen,  in  einem  Gemisch  aus 
gleichen  Yolomen  concentnrter  Schwefelsäure  und  Wasser  unter  Er- 
wärmen auf  und  spfitt  das  Ganze  in  einen  Kolben,  in  welchem  man 
das  gebildete  Eiienoxjd  durch  ein  StQckcben  reinea  Zink  (vergl.  Bd.  I, 
S.  448)  reducirt,  wfihrend  man  gleicbzeitig  einen  Strom  Eoblendioxyd 
durch  den  Kolben  leitet.  Nach  roUatändiger  Reduction  titrirt  man  das 
Eisen  mit  einer  Kaliompermanganatlöaung,  ron  welcher  I  ccm  ungefähr 
0,00556  gFe  entspricht.  Den  gefundeneu  Eisengehalt  rechnet  man  fflr 
die  Geeammtauf Stellung  der  Analyse  auf  Oxydul  um  ')■ 

Zar  Beatimmnng  der  Thonerde  rechnet  man  den  Eisengehalt 
auf  Eiaenoxyd  um  und  zieht  die  Menge  des  letzteren  von  der  ohen 
gefundenen  Summe  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  ah. 

Das  Princip  der  colorimetrischen  Eisenhestimmung  nach 
Lunge  ist  bereits  Bd.  I,  S.  598  erörtert  worden.     A.  Seyda*)  wendet 
die  LuDge'scbe  Methode  in  wenig  abgeänderter  Form  auf  die  Waeaer- 
FJK.  39.  Untersuchung  an.  J.  König')  hatdieMethode 

durch  Herstellnng  einer  Farbenecala  nnd 
eines  Apparatea  zu  einer  leicht  ausftlhrbaren 
gemacht,  indem  er  die  Farhentöne,  welche 
sechs  Lösungen  Ton  verachiedenem  Eisen- 
gehalt mit  Rhodankalium  erzeugen ,  auf 
chromolithographiBcbem  Papier  hat  verviel- 
fältigen lassen ,  wodurch  die  umständliche 
Darstellung  der  Vergleiobslösongen  entbehr- 
lich gemacht  wird. 

Die    sechs    Papier  streifen    befinden    sich 

auf  den  Seitenflächen    eines    um    seine  Axe 

drehbaren    eechsseitigen    Prismas  (Fig.    39), 

und  der  Glaacylinder  mit  der  Versnchslösung  wird  in  einen  balbcylinder- 

förmigen  Schirm  gestellt,  welcher  von  einem  am  Fusse  des  Apparates 


')  Während  der  Drucklegung  dieses  Bogena  ist  eine  Arbeit  von  W.  H. 
Gintl  [Zeitaclir.  f.  »ngew.  Chein.  1902,  S.  *02,  424]  über  masssanaly tische 
Bextininiung  dea  Binenn  nnd  eine  neue  Methode  der  Reduction  von  Eisen- 
oxyd Verbindungen  erscbienen.  Gintl  erklärt  nlle  bisher  benutaten  Reduo- 
tiunaiiiittel  für  mebr  oder  minder  fehlerhaft  und  schlägt  statt  derselben 
eine  elektrolj tisch  mit  Wflsserstofl  beladene  FsllRdinmdrahtapirale  vor.  — 
*)  Chem.-Zlg.  22,  1088  (1898).  —  ')  Ibid.  31,  599  (1897). 
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befestigten  Arm  getragen  wird.    Der  Apparat  wird  von  Rob.  Muencke, 
Berlin  NW,  angefertigt. 

Zar  Herstellung  der  sechs  gefärbten  Eise nlösnn gen,  deren  Farben- 
töne durch  die  sechs  Papierstreifen  der  Soala  wiedergegeben  sind,  dient 
folgendes    Verfahren.       Man    zerreibt    Eisen alann    [KsJinmferrisulfat, 
^"««(804),  +  K2SO4  4-  24H2O,  Mol. -Gew.  999,44,  H  =  1],  befreit 
dm  Erjstallpalver  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  Feuchtig- 
keit und  löst  0,899  g  davon  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  in  Wasser 
211  1  Liter  auf.     1  ccm  dieser  Lösung  enthält  0,1  mg  Fe.     Von  dieser 
Lösung  verdftnnt  man  1,  2,  4,  6,  9,  15  ccm  mit  Wasser  zu  je  100  ccm, 
Tersetzt  mit  2  bis  3  ccm  Rhodanammoninmlösung  (1  :  10)  und   1  ccm 
concentrirter  Salzsäure   und   erhält  auf   diese  Weise   sechs   Lösungen 
(Nr.  1  ...  6,  Golonne  I),  welche  0,1,  0,2,  0,4,  ...,  1,50  mg  Eisen  ent- 
lislten  (Golonne  III);  die  Colonnen  lY  und  Y  enthalten  die  Eisenmengen, 
umgerechnet  in  Oxydul  bezw.  Oxyd,  FeO  =  V?  Fe,  EejOs  =  ^^7  ^e. 


I 

Farbenton 
Nr. 

!        n 

com  Eisen- 
alaunlösung 
zu  100  ccm 
verdünnt 

III 

mg  Fe 
in  100  ccm 

IV 

mg  FeO 

in  100  ccm 

V 

mg  Fe.Og 
in  100  ccm 

1 

1 

1 
2 
4 
6 
9 

15 

1 

0,10 
0,20 
0,40 
0,60 
0,90 
1,50 

0,129 
0,257 
0,514 
0,771 
1,157 
1,929 

0,143 

2 

0,286 

3 

0,571 
0,857 
1,286 
2,143 

4 

5 -                 . 

«. 

1 

i 

Die  auf  jedem  Farben  streifen  angegebene  Zahl  bedeutet  die  Anzahl 
Milligramm  Eisen,  welche  in  100  ccm  der  gleichgefärbten  Yersuchs- 
löstmg  enthalten  sind. 

Der  Yersuch  wird  in  folgender  Weise  angestellt.  Man  fügt  zu 
einem  abgemessenen  Yolumen  (200  bis  500  ccm)  Wasser  einige  Kömchen 
Ealiamchlorat,  1  ccm  eisenfreie  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,10)  und  kocht 
in  emer  eisenfreien  Porcellanschale,  bis  alles  Chlor  verjagt  ist.  Nach 
dem  Erkalten  in  der  bedeckten  Schale  stellt  man  durch  Hinzufügen  von 
destiUirtem  W'fMer  das  ursprüngliche  Yolumen  (200  oder  500  ccm)  wieder 
W,  brin^r«^  ^^  dieses  Wassers  in  einen  Hehner'schen  Glascylinder 
(^  10^'  ^tzt  mit  2  bis   3  ccm  Rhodanammoninmlösung  und 

1  **  \  Salzsäure.     Alsdann  bringt  man  den  Cylinder  in 

stellt  durch  Drehen  des  Colorimeters  den  Farben- 

iiierbei  stellt  man  sich  seitwärts  von  dem  in  annähernd 

ae  mit  dem  Auge  befindlichen  Apparate  so  auf,  dass  der 

wf  Farben  streif  en  hervortritt  und  dem  der  Flüssigkeit  im  Cylinder 

^ch  ist     Die  Beobachtung  geschieht  also  bei  auffallendem,  zer- 


104  Wasser. 

Meyer' sehen    Schatztrichters  über    der    Schale    verhindert    man   das 
Hineinfallen  von  Staub. 

Der  Abdampf rückstand  wird  im  Lnftbade  bei  100®  getrocknet  nnd 
Ton  Stande  zu  Stunde  die  Gewichtsabnahme  controlirt,  bis  zwei  Wä- 
gungen höchstens  um  einige  Milligramm  Ton  einander  abweichen.  Yor 
Jeder  W&gung  muss  die  Schale  im  Exsiccator  vollständig  erkaltet  sein. 

Was  nun  die  Berechnung  des  Resultates  sowohl  für  diese  wie  alle 
folgenden  Bestimmungen  anlangt,  so  geben  einige  Analytiker  die 
gefundenen  Werthe  in  Gramm  auf  100000  ccm,  andere  auf  1000  com 
Wasser  bezogen,  an.  Die  erstgenannte  Darstellungsweise  gestattet  einen 
direoten  Vergleich  mit  den  Härtegraden  (siehe  diese);  die  auf  1  Liter 
bezogenen  Gehaltsangaben  entsprechen  mehr  den  sonst  in  der  Analyse 
üblichen  Grössen.  Auf  alle  Fälle  muss  in  der  Zusammenstellung  der 
analytischen  Resultate  das  gewählte  Yolumen,  auf  welches  sich  die 
Werthe  beziehen,  hervorgehoben  werden. 

Bezüglich  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Abdampfrückstand  vor 
dem  Wägen  getrocknet  werden  soll,  besteht  ebenfalls  keine  Ueber- 
einstimmung.  Der  bei  100®  getrocknete  Rückstand  kann  nicht  in  allen 
Fällen  als  wasserfrei  betrachtet  werden,  da  Erystallwasser  enthaltende 
Salze  zugegen  sein  können,  welche  ihr  Wasser  erst  bei  höheren  Tempera- 
turen abgeben,  z.  B.  Calcium sulfat,  oder  auch  hygroskopische  Ver- 
bindungen, wie  die  Chloride  des  Calciums  und  Magnesiums.  Das 
Trocknen  wurde  daher  früher  auch  wohl  bei  180<)  bis  zum  constanten 
Gewichte  vorgenommen  und  der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand 
als  Gesammtmenge  der  Salze  und  der  etwa  beigemengten  organi- 
schen Substanzen  bezeichnet.  Bei  dieser  Temperatur  können  aber 
schon  leicht  zersetzbare  organische  Substanzen  zerstört  werden,  während 
anderseits  eine  vollständige  Austrocknung  doch  nicht  gesichert  ist,  da 
z.  B.  Magnesiumsulfat  sein  Wasser  erst  bei  200 ^  vollständig  abgiebt. 
(VergL  hierüber  das  S.  83  Gesagte.)  Auf  Veranlassung  von  R  Seil 
sind  zahlreiche  Bestimmungen  gemacht  worden,  bei  welchen  der  Ab- 
dampfrückstand bei  100^  bei  140^  und  bei  180^  Jedesmal  bis  zum  con- 
stanten Gewicht  getrocknet  wurde.  Während  einige  Proben  voll- 
ständige Gewichtsoonstanz  bei  diesen  drei  Temperaturgraden  zeigten, 
ergaben  andere  erhebliche  Differenzen,  z.  B.  70,2  bis  70,0  bis  63,7,  sogar 
42,0  bis  32,0  bis  22,0  Thle.  in  100000  Thln.  Wasser.  Die  Ermittelung 
des  Abdampfrückstandes  kann  daher  nur  den  Zweck  haben,  die  Summe 
der  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  eines  Wassers  annähernd  fest- 
zustellen. Sie  kann  aus  den  angegebenen  Gründen  nicht  zur  Controle 
der  bei  den  Einzelbestimmungen  erhaltenen  Gesammtsumme  der  festen 
Bestandtheile  dienen.  Die  Trocknung  bei  100<^  ist  daher  in  den  meisten 
Fällen  vorzuziehen,  jedenfalls  aber  die  angewandte  Temperatur  beim 
Aufstellen  der  Resultate  anzuführen. 

Dieselbe  Unsicherheit  liegt  in  der  Angabe  des  Glüh  Verlustes, 
wenn   man  erwägt,  dass  beim  Glühen  der  getrockneten  Masse  nicht 
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ailein  organische  Substa&zen  zerstört,  sondern  aach  Nitrate,  Nitrite, 
Chloride  und  Sulfate  zersetzt,  Alkalichloride  Yerflachtigt  und  Carbonate 
in  Oxyde  verwandelt  werden  können.  Die  Rückbildung  der  Carbonate 
dnrch  Erhitzen  mit  Ammoninmoarbonat  (vergl.  S.  103)  kann  also  nur 
eine  theilweise  Wiederherstellung  der  Zusammensetzung  des  Rück- 
standes bewirken,  abgesehen  davon,  dass  auch  die  Kieselsäure  sich 
mit  einem  Theil  der  gebildeten  Oxyde  verbunden  hat  und  so  die  Rück- 
bildung der  Oxyde  in  Carbonate  unmöglich  macht.  Wenn  der  Glüh- 
Yerlnst  trotzdem  in  der  Regel  bestimmt  wird,  so  geschieht  es  aus  dem 
Grande,  weil  derselbe  allgemeine  Anhaltspunkte  über  das  Vorhanden- 
sein von  Substanzen  liefert,  welche  in  gutem  Wasser  nicht  vorhanden  sind. 

Bestimmung  der  Eieselsäiire. 

Man  Terdampft  wenigstens  1  Liter  des  klaren  Wassers  in  einer 
Plaünsehale  zur  Trockne,  glüht  schwach  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanzen  und  erwärmt  den  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchteten 
Rückstand  kurze  Zeit  im  Wasserbade.    Nach  dem  Verdünnen  mit  etwa 
50  com  Wasser  decantirt  man  die  Lösung  auf  ein  Filter,  wiederholt  die 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  und   bringt 
scbliesslich  die  Kieselsäure  aufs  Filter,  auf  welchem   sie  mit  heissem 
Wasser   vollständig    ausgewaschen    wird.      Lösung  und   Wasch wasser 
werden  für  die  nachfolgenden  Bestimmungen  aufgehoben.    Die  getrock- 
nete Kieselsäure  bringt  man   sammt  dem  Filter  in    einen  gewogenen 
Platintiegel,    zerstört    das    Papier    durch    vorsichtiges    Erhitzen    des 
bedeckten  Tiegels  und  steigert  die  Temperatur  bei  geöffnetem  Tiegel 
allmählich,  bis  die  Kieselsäure  die  rein  weisse  Farbe  angenommen  hat. 
Die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  beim  Glühen  sind  erforderlich 
nm  das  leichte  Verstäuben  der  Kieselsäure  zu  verhindern.     Beim  Er- 
hitzen mit  reiner  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  im  Platin - 
tiegel  darf  die  Kieselsäure  keinen  Rückstand  hinterlassen  (vergl.  Analyse 
der  Mineralwasser). 

Bestimmung  des  Eisens  und  des  Aluminiums. 

Das  beim  Abfiltriren  der  Kieselsäure  erhaltene  Filtrat  wird  mit 
etwas  Salpetersäure  erhitzt,  um  etwa  noch  vorhandenes  Eisenoxydul  in 
Oxyd  überzuführen,  wonach  man  die  Hydrozyde  von  Eisen  und  Alumi- 
nium dnrch  Ammoniak  abscheidet  (siehe  Bd.  I,  S.  562,  564).  Da  die 
unmoniakalische  Lösung  aus  der  Luft  Kohlen dioxyd  anzieht  und  dem 
Niederschlage  sich  somit  Calciumcarbonat  beimischen  kann,  so  ist  eine 
doppelte  Fällung  der  Hydroxyde  zu  empfehlen.  Der  mit  heissem  Wasser 
aoagewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen  und  enthält 
die  Summe  von  Eisenoxyd  und  Aluminiumoxyd,  welche  auf 
1000  bezw.  100  000  Thle.  Wasser  bezogen  wird. 


104  Wasser. 

Meyer' sehen    Schatztrichters  Über    der    Schale    verhindert    man    das 
Hineinfallen  von  Staub. 

Der  Abdampf rückstand  wird  im  Lnftbade  bei  100^  getrocknet  and 
Ton  Stunde  za  Stunde  die  Gewichtsabnahme  controlirt,  bis  zwei  Wä- 
gungen höchstens  um  einige  Milligramm  Ton  einander  abweichen.  Yor 
jeder  Wägung  muss  die  Schale  im  Ezsiccator  vollständig  erkaltet  sein. 

Was  nun  die  Berechnung  des  Resultates  sowohl  für  diese  wie  alle 
folgenden  Bestimmungen  anlangt,  so  geben  einige  AnsJjtiker  die 
gefundenen  Werthe  in  Gramm  auf  100000  ccm,  andere  auf  1000  ccm 
Wasser  bezogen,  an.  Die  erstgenannte  Darstellungsweise  gestattet  einen 
direoten  Vergleich  mit  den  Härtegraden  (siehe  diese);  die  auf  1  Liter 
bezogenen  Gehaltsangaben  entsprechen  mehr  den  sonst  in  der  Analyse 
üblichen  Grössen.  Auf  alle  Fälle  muss  in  der  Zusammenstellung  der 
analytischen  Resultate  das  gewählte  Volumen,  auf  welches  sich  die 
Werthe  beziehen,  hervorgehoben  werden. 

Bezüglich  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Abdampfrückstand  vor 
dem  Wägen  getrocknet  werden   soll,  besteht  ebenfalls  keine  üeber- 
einstimmung.     Der  bei  100^  getrocknete  Rückstand  kann  nicht  in  allen 
Fällen  als  wasserfrei  betrachtet  werden,  da  Erystallwasser  enthaltende 
Salze  zugegen  sein  können,  welche  ihr  Wasser  erst  bei  höheren  Tempera- 
turen abgeben,  z.    B.  Calcium sulfat,  oder  auch  hygroskopische  Ver- 
bindungen,  wie    die  Chloride    des   Calciums  und  Magnesiums.      Das 
Trocknen  wurde  daher  früher  auch  wohl  bei  180®  bis  zum  constanten 
Gewichte  vorgenommen  und  der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand 
als  Gesammtmenge  der  Salze  und  der  etwa  beigemengten  organi- 
schen Substanzen  bezeichnet.     Bei  dieser  Temperatur  können  aber 
schon  leicht  zersetzbare  organische  Substanzen  zerstört  werden,  während 
anderseits  eine  vollständige  Austrocknung  doch  nicht  gesichert  ist,  da 
z.  B.  Magnesiumsulfat  sein  Wasser  erst  bei  200^  vollständig  abgiebt. 
(VergL  hierüber  das  S.  83  Gesagte.)     Auf  Veranlassung  von  K  Seil 
sind  zahlreiche  Bestimmungen  gemacht  worden,  bei  welchen  der  Ab- 
dampfrückstand bei  100^  bei  140^  und  bei  180^  Jedesmal  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht   getrocknet   wurde.      Während   einige    Proben    voll- 
ständige Gewichtsconstanz  bei  diesen  drei  Temperaturgraden  zeigten, 
ergaben  andere  erhebliche  Differenzen,  z.  B.  70,2  bis  70,0  bis  63,7,  sogar 
42,0  bis  32,0  bis  22,0  Thle.  in  100000  Thln.  Wasser.    Die  Ermittelung 
des  Abdampf rückstan des  kann  daher  nur  den  Zweck  haben,  die  Summe 
der   nicht  flüchtigen  Bestandt heile    eines   Wassers   annähernd   fest- 
zustellen.    Sie  kann  aus  den  angegebenen  Gründen  nicht  zur  Controle 
der  bei  den  Einzelbestimmungen  erhaltenen  Gesammtsumme  der  festen 
Bestandtheile  dienen.    Die  Trocknung  bei  100<)  ist  daher  in  den  meisten 
Fällen  vorzuziehen,  jedenfalls   aber  die  angewandte  Temperatur  beim 
Aufstellen  der  Resultate  anzuführen. 

Dieselbe  Unsicherheit  liegt  in  der  Angabe  des  Glühverlustes, 
wenn   man  erwägt,  dass  beim  Glühen  der  getrockneten  Masse  nicht 
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allein  organische  Substanzen  zerstört,  sondern  auch  Nitrate,  Nitrite, 
Chloride  und  Sulfate  zersetzt,  Alkalichloride  Yerflftchtigt  und  Carbonate 
in  Oxyde  yerwandelt  werden  können.  Die  Rückbildung  der  Carbonate 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  (vergl.  S.  103)  kann  also  nur 
eine  theilweise  Wiederherstellung  der  Zusammensetzung  des  Rück- 
standes bewirken,  abgesehen  davon,  dass  auch  die  Kieselsäure  sich 
mit  einem  Theil  der  gebildeten  Oxyde  verbunden  hat  und  so  die  Rück- 
bildung der  Oxyde  in  Carbonate  unmöglich  macht.  Wenn  der  Glüh- 
▼erlust  trotzdem  in  der  Regel  bestimmt  wird,  so  geschieht  es  aus  dem 
Grunde,  weil  derselbe  allgemeine  Anhaltspunkte  über  das  Vorhanden* 
sein  Ton  Substanzen  liefert,  welche  in  gutem  Wasser  nicht  yorhanden  sind. 

Bestimmung  der  Eieselsäiire. 

Man  verdampft  wenigstens  1  Liter  des  klaren  Wassers  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne,  glüht  schwach  zur  Zerstörung  der  organischen 
Sabstanzen  und  erwärmt  den  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchteten 
Rückstand  kurze  Zeit  im  Wasserbade.  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwa 
50  com  Wasser  decantirt  man  die  Lösung  auf  ein  Filter,  wiederholt  die 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  bringt 
scbliesslich  die  Kieselsäure  aufs  Filter,  auf  welchem  sie  mit  heissem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  wird.  Lösung  und  Waschwasser 
werden  für  die  nachfolgenden  Bestimmungen  aufgehoben.  Die  getrock- 
nete Kieselsäure  bringt  man  sammt  dem  Filter  in  einen  gewogenen 
Platintiegel,  zerstört  das  Papier  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
bedeckten  Tiegels  und  steigert  die  Temperatur  bei  geöffnetem  Tiegel 
allmäblich,  bis  die  Kieselsäure  die  rein  weisse  Farbe  angenommen  hat. 
Die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  beim  Glühen  sind  erforderlich 
um  das  leichte  Verstäuben  der  Kieselsäure  zu  verhindern.  Beim  Er- 
hitzen mit  reiner  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  im  Platin- 
tiegel darf  die  Kieselsäure  keinen  Rückstand  hinterlassen  (vergl.  Analyse 
der  Mineralwasser). 

Bestimmimg  des  Eisens  und  des  Aluminiums. 

Bas  beim   Abfiltriren  der  Kieselsäure  erhaltene  Fiitrat  wird  mit 
etwas  Salpetersäure  erhitzt ,  um  etwa  noch  vorhandenes  Eisenoxydul  in 
Oxyd  überzuführen,  wonach  man  die  Hydroxyde  von  Eisen  und  Alumi- 
nium durch  Ammoniak  abscheidet  (siehe  Bd.  I,  S.  562,  564).     Da  die 
ammoniakalische  Lösung  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  anzieht  und  dem 
Niederschlage  sich  somit  Calciumcarbonat  beimischen  kann,  so  ist  eine 
doppelte  Fftllung  der  Hydroxyde  zu  empfehlen.    Der  mit  heissem  Wasser 
amgewaschene  Niederschlag  wird   geglüht  und  gewogen  und  enthält 
^e  Summe   von  Eisenoxyd    und   Aluminiumoxyd,    welche    auf 
1000  bezw.  100  000  Thle.  Wasser  bezogen  wird. 
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MnjOj  +    lOFeO    =  2MnO  +  ÖFe^fOj 
(556  Fe) 

MnjO,  +  ÖCaCaO^  =  2MnO  +  lOCOj  +  5CaO 
(198,5  Ca) 
Terhält  sieb  * 

566  :  198,5     oder     14  :  5  =  ^^ -^^^  :  x, 

woraus 

X  = *    ,    '—  ff  Calcium  in  100  ccm  Wasser. 

Bestimmung  der  Magnesia. 

Das  S.  110  nach  der  gewicfatsanaly tischen  Fällung  des  Kalkes  bei- 
seite gestellte  Filtrat  wird  stark  ammoniakalisch  gemacht,  die  Magnesia 
mit  Natriumphosphat  gefällt  und  als  Magnesiumpyrophosphat  be- 
stimmt. Ueber  die  bei  genauen  Bestimmungen  nöthigen  Yorsicbts- 
maassregeln  sowohl  für  die  Bestimmung  des  Magnesiums  als  auch  dessen 
Trennung  von  Calcium  vergl.  Bd.  I,  S.  830  bis  836J 

Bestimmung  der  Alkalien. 

Dieselbe  wird  in  einer  besonderen  Probe  Yorgenommen.  Man 
dampft  wenigstens  1  Liter  Wasser  in  einer  Platinschale  bis  auf  150 
oder  200 ccm  ein,  fügt  15  bis  20 ccm  einer  gesättigten  Lösung  Ton 
Barjumhydroxyd  hinzu  und  befördert  das  Absetzen  des  Niederschlages 
durch  Erwärmen.  Der  Niederschlag  besteht  oder  kann  bestehen  aas  Car- 
bonaten  und  Hydroxyden  des  Calciums  und  Magnesiums,  aus  Hydroxyden 
des  Eisens  und  des  Aluminiums,  aus  Baryumsulfat  und  -carbonat,  und 
enthält  ausserdem  etwa  Yorhandene  Kieselsäure  und  Phosphorsäure, 
während  die  Alkalien  als  Chloride  oder,  falls  dieselben  als  Sulfate  vor- 
handen waren,  als  Hydroxyde,  neben  überschüssigem  Baryumhydroxyd 
(und  event.  Chlorcalcium)  in  Lösung  bleiben.  Man  bringt  die  Lösung 
und  den  Niederschlag  in  einen  250  ccm -Kolben,  spült  die  Schale  mit 
destülirtem  Wasser  nach,  bringt  das  Volumen  auf  250  ccm  und  mischt. 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  fQtrirt  man  durch  ein 
trockenes  Filter,  erhitzt  200  ccm  des  Filtrats  in  der  Platinschale  und 
fällt  das  in  Lösung  befindliche  Baryum  (und  Calcium)  durch  in  geringem 
Ueberschnss  zugefügtes  Ammoniumcarbonat  als  Carbonat  aus.  Sobald 
der  Niederschlag  sich  zusammengeballt  hat,  bringt  man  das  Ganze  in 
einen  250  ccm -Kolben,  füllt  zur  Marke  auf  und  filtrirt  wie  Torhin 
200  ccm  der  Lösung  ab.  Diese  werden  auf  Zusatz  von  ein  bis  zwei 
Tropfen  Ammoniumoxalat  in  der  Platin  schale  zur  Trockne  yerdampft, 
wobei  sich  Spuren  Yon  noch  gelöst  gebliebenem  Calcium  oder  Baryuiu 
als  Oxalate  abscheiden.    Nachdem  man  dieselben  durch  gelindes  Glühen 
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in  Carbonate  umgewandelt  und  die  Ammonium  salze  verjagt  hat,  zieht 
man  den  Rftckatand  mit  wenig  heissem  Wasser  aus  und  filtrirt  die 
nun  reine  Lösung  der  Alkalien  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  tarirtes 
Platinschftlchen  oder  einen  Platintiegel.  Um  etwa  vorhandenes  Alkali- 
carbonat  in  Chlorid  zu  verwandeln,  wird  die  Lösung  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  und  darauf  zur  Trockne  verdampft.  Schliesslich 
werden  die  Chloralkalien,  nach  vorhergegangenem  scharfem  Trocknen 
zur  Vermeidung  eines  Verlustes  durch  Verknisterung,  bis  zur  schwachen 
Rothgluth  erhitzt  und  gewogen.  Bei  der  Berechnung  ist  die  zwei- 
malige Reduction  des  Volumens  von   250  auf  200  ccm,  also  im  Ver- 

25 
hältniss  von  5  :  4,  zu  berücksichtigen,  daher  das  Resultat  mit  —  zu 

maltipliciren. 

In  den  meisten  Fällen  genügt  die  Bestimmung  der  Summe  der 
Gbloralkalien.  Will  man  }edoch  Kalium  neben  Natrium  bestimmen,  so 
scheidet  man  das  Kalium  als  Platindoppelsalz  nach  Bd.  I,  S.  841  ab 
und  berechnet  das  Natrium  aus  der  Differenz. 

Ausser  der  vorstehend  beschriebenen  Methode,  bei  welcher  die 
Alkalien  von  den  anderen  Bestandtheilen  des  Wassers  getrennt  werden, 
sind  noch  indirecte  Methoden  in  Gebrauch. 

Bei  der  indirecten  Bestimmung  der  Alkalien  als  Sulfate 
fährt  man  den  Abdampfrückstand  durch  vorsichtiges  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure,  Verdampfen  und  vorsichtiges  Erhitzen  bis  zum  schwachen 
Glähen  in  Sulfate  über,  wobei  man  zuletzt  auf  Zusatz  von  etwas 
Ainmoniumcarbonat  glüht,  um  alle  freie  Schwefelsäure  zu  entfernen. 
Hecbnet  man  nun  die  aus  den  Einzelbestimmungen  bekannten  Mengen 
TOD  Calcium  und  Magnesium  auf  Sulfate,  eventuell  vorhandenes  Eisen  auf 
FeTrisulfat  um  und  addirt  zur  Summe  dieser  Sulfate  die  Kieselsäure, 
80  erhält  man  durch  Abziehen  der  Gesammtsumme  vom  Gewichte  des  in 
Sulfat  umgewandelten  Rückstandes  die  Menge  der  Alkalisulfate,  welche 
in  diesem  Falle  als  Natrium  sulfat  aufgeführt  wird. 

Wenn  man  von  der  meist  richtigen  Annahme  ausgeht,  dass  das 
gesammte  Natrium  des  Wassers  an  Chlor  und  letzteres  nur  in  Ver- 
hlndong  mit  Natrium  vorhanden  ist,  so  gelangt  man  schnell  zu  einer 
annähernden  Bestimmung  des  Natriums,  wenn  man  das  gefundene 
Chlor  auf  Chlomatrium  berechnet. 

Bestimmmig  des  Ammoniaks. 

Von  den  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks 
in  Wasser  soll  hier  nur  die  colori metrische  besprochen  werden,  weil 
sie,  als  leicht  ausführbar  und  genaue  Resultate  liefernd,  am  meisten  im 
6ehrauch  ist.  Die  Methode  beruht  auf  dem  Vergleich  der  durch 
^ esaler' s  Reagens  im  Wasser  und  in  einer  Vergleiohsprobe  mit  be- 
kumtem  Ammoniakgehalt  hervorgebrachten  Färbung.    Von  allen  bisher 

das  Ben,  Specielle  Methoden.    II.  g 
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untersuchten  Substanzen  giebt  nur  Ammoniak  mit  N essler' s  Eeagens 
die  bekannte  gelbe  bis  rothe  Färbung  bezw.  Fällung.  Die  mono- 
substituirten  Ammoniake  der  Fettreihe  geben  zwar  auch  eine  Fällung, 
dieselbe  ist  aber  viel  heller  gefärbt.  Uebrigens  würde  ein  Gehalt  des 
Wassers  an  diesen  Substanzen  auf  dieselbe  Verunreinigung  mit  faulenden 
Stoffen  schliessen  lassen,  wie  ein  Ammoniumgehalt  Die  Bestimmung 
kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen,  indem  man  entweder  das  Wasser 
direct  mit  Nessler's  Eeagens  versetzt,  oder  indem  man  das  Ammo- 
niak zunächst  durch  Destillation  aus  dem  Wasser  austreibt  und  den 
colorimetrischen  Vergleich  mit  dem  Destillat  anstellt. 

Alle  colorimetrischen  Methoden  setzen  als  Hauptbedingungen 
voraus,  dass  1.  die  dabei  benutzten  Reagfentien  Farbenerscheinungen 
hervorrufen,  welche  sich  durch  die  Stärke  der  Färbung,  nicht  aber 
durch  verschiedene  Nuancen  der  Färbung  unterscheiden;  2.  dass 
nur  eine  Färbung,  nicht  aber  eine  Trübung  oder  gar  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Beide  Bedingungen  werden  bei  der  Nessler'scben 
Ueaction  nur  dann  erfüllt,  wenn  der  Ammonium  geh  alt  der  Lösung  ein 
sehr  geringer  ist.  In  diesem  Falle  erscheint  die  Flüssigkeit  mehr  oder 
weniger  gelb  gefärbt,  während  bei  zunehmendem  Ammoniumgehalte  die 
Farbe  in  die  rothgelbe  bis  rothe  und  die  Färbung  selbst  schliesslich 
in  eine  Trübung  bezw.  einen  Niederschlag  übergeht.  Bei  der  An- 
wendung der  Nessler'schen  Reaction  auf  die  Ammoniakbestimmnng 
in  den  natürlichen  Wassern  entsteht  ausserdem  durch  die  Einwirkung 
des  stark  alkalischen  Reagens  auf  die  nie  fehlenden  Calcium-  und 
Magnesiumsalze  eine  Fällung,  welche  nicht  allein  als  solche  den  Farben- 
vergleich erschweren  würde,  sondern  welche  auch  die  Abscheidung  des 
als  Färbung  vorhandenen  Jodmercurammoniums  in  Form  eines  Nieder- 
schlages zur  Folge  hat 

Die  Farbenuntersohiede  sind  am  leichtesten  zu  erkennen,  wenn 
der  Ammoniumgehalt  zwischen  0,005  mg  und  0,1mg  NH^  in  100  ecuj 
Flüssigkeit  beträgt.  Stärkere  Lösungen  müssen  daher  entsprechend 
verdünnt  werden  und  es  gelingt  alsdann,  Gehaltsunterschiede  vod 
0,005  mg  in  lOOccm  ziemlich  genau  abzuschätzen. 

Zur  Vermeidung  eines  Niederschlages  in  kalk-  oder  magnesia- 
haltigem  Wasser  kann  man  entweder  die  Erden  ausfällen,  oder  mau 
unterwirft  das  Wasser  der  Destillation  und  führt  die  colorimetriscLe 
Probe  im  Destillat  aus. 

1.    Colorimetrisohe  Ammoniakbestimmung  nach  AusfEllung 

der  Erdalkalien  ^). 

Frankland  und  Armstrong  haben  die  von  E.  T.  Chapman^) 
angegebene  Methode  durch  das  Ausfällen  der  Krdalkalien  modificirt  und 


')  Methode  von  Frankland   und   ArmRtrong,   Journ.  of  tlie  Chem. 
See,  London  [2]  6,  77  (1868).  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7,  478  (1868). 
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derselben  dadurch  zu  allgemeiner  Anwendbarkeit  verholfen.     Weitere 
Yerbeaserungen  rubren  Yon  H.  Trommsdorff^)  her. 

Die  Herstellung  des  N es sl erwachen  Eeagens  geschieht  nach  der 
bisher  befolgten  Vorschrift^)   in  folgender  Weise:    50g  Kaliumiodid 
werden  in  etwa  ÖOpcm  beissem,  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  concentrirten ,  heissen  Quecksilber chloridlösung  versetzt,  bis  der 
dadurch  gebildete  rothe  Niederschlag  aufhört,  sich  wieder  zu  lösen; 
20  bis  25  g  Quecksilberchlorid  sind  hierzu  erforderlich.     Man  fQtrirt, 
Termiscbt  mit  einer  Auflösung  Ton  150  g  Kaliumhydroxyd  in  300  ccm 
Wasser,  verdünnt  auf  1  Liter,  fügt  noch  eine  kleine  Menge  (etwa  5  ccm) 
der  Quecksilberchloridlösung  hinzu,  lässt  den  Niederschlag  sich  ab- 
setzen  und    decantirt.      Die    Lösung    muss    in    wohl    verschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt  werden.     Wenn  sich  nach  längerem  Stehen  noch 
ein  Bodensatz  bildet,  so  hindert  das  die  Anwendung  des  Nessle  ra- 
schen Reagens  nicht;   man  nimmt  die   zum  Versuche   nöthige  Menge 
der  über   dem  Niederschlage   stehenden  klaren  Flüssigkeit   mit  einer 
Pipette  heraus. 

Tiem an n- Gärtner  empfehlen  diese  ursprünglich  von  Hadow 
angegebene  Zusammensetzung  des  Reagens  aus  folgendem  Grunde. 
J.  Kessler  3)  hatte  festgestellt,  dass  zwei  Flüssigkeiten  von  gleichem 
Ammoniakgehalt  verschieden  starke  Reactionen  geben,  je  nachdem  der 
Gehalt  derselben  an  freiem  Alkali  verschieden  ist.  Bei  der  Frankland- 
Armstrong' sehen  Methode  wird  nun  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser 
freies  Alkali  gesetzt,  dagegen  nicht  zu  der  Vergleichsflüssigkeit.  Diese 
verschiedene  Alkalität  ist  aber  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat,  wenn 
man  das  nach  obiger  Vorschrift  bereitete,  stark  alkalische  Reagens 
benutzt.     Eine  andere  Vorschrift  siehe  weiter  unten. 

Die  Normallösung  wird  erhalten,  indem  man  zunächst  3,137  g 
Chlorammonium,  fein  pulverisirt  und  bei  100^  getrocknet,  zu  1  Liter 
löst;  1  ccm  dieser  Lösung  enthält  1mg  NH3.  50  ccm  derselben 
werden  zu  1  Liter  verdünnt,  so  dass  1  ccm  dieser  für  den  Vergleich  zu 
benutzenden  Lösung  0,05  mg  NH;^  enthält. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  300  ccm  des  zu  prüfen- 
den Wassers  in  einen  Stöpselcy linder,  fügt  2  ccm  Natriumcarbonat- 
lösung  und  1  ccm  Natronlauge^)  hinzu,  schüttelt  um  und  lässt  den 
etwa  gebildeten  Niederschlag  sich  absetzen,  bis  derselbe  nach  mehr- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8,  356  (1869).  —  *)  Tiemann-Gärtner'» 
Handb.  d.  Unters,  etc.  d.  Wässer,  4.  Aufl ,  1895.  —  ')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
7.415(1868).  —  *•)  2,5Tble.  reine  krystallisirte  Soda  werden  in  5  Thln.  Wasser 
gelöst  Die  Lösung  darf  mit  etwa  dem  20  fachen  Volumen  ammoniakfreieu 
Wassers  Terdünnt,  mit  Kessler 's  Reagens  nicht  die  geringste  Färbung  geben. 
Bventüell  destillirt  man  ungefähr  den  fünften  Theil  des  Lösungswassers  ab 
önd  Yerdünnt  mit  ammoniakfreiem  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen.  Die 
Natronlauge  wird  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  Natriumhydroxyd  (aus  Natrium 
dargestellt)  in  2  Thln.  Wasser  erhalten. 

8* 
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Btündigem  Stehen  krystallinisch  geworden  ist.  Die  klare  LösuDg  wird 
für  den  YerBUch  entweder  abgehebert  oder,  wenn  nöthig,  abfiltrirt. 
In  letzterem  Falle  muss  das  Filtrirpapier,  welches  aus  der  Luft  Am- 
moniak angezogen  haben  kann,  vorher  gewaschen  und  wieder  ge- 
trocknet werden,  oder  einfacher,  man  verwirft  diß  ersten  Antheile  des 
Filtrats. 

Zur  Anstellung  des  Farbenvergleichs  dienen  entweder  eine  Anzahl 
Cylinder  aus  farblosem  Glase,  in  denen  Flüssigkeitss&ulen  von  lOOccm 
genau  dieselben  Höhen  haben,  oder  man  benutzt  ein  Colorimeter  (siehe 
weiter  unten)..  Durch  einen  Vor  versuch  stellt  man  fest,  ob  das  Ness- 
1er' sehe  Reagens  einen  für  den  Vergleich  geeigneten  Farbenton  hervor- 
bringt (vergl.  S.  114).  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  100  ccm  des 
geklärten  Wassers  mit  1  ccm  Reagens;  lässt  eine  starke  Reaction  auf 
einen  zu  hohen  Ammoniakgehalt  schliessen,  so  verdünnt  man  einen  ali- 
quoten Theil  des  geklärten  Wassers  mit  ammoniakfreiem  ^),  destillirtem 
Wasser  auf  100  ccm,  um  eine  hellgelbe  bis  mittelgelbe  Färbung  zu 
erhalten. 

Hat  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  einen  passenden  Farben - 
ton  erzielt,  so  bringt  man  in  eine  beliebige  Anzahl  der  anderen  Glas- 
cylinder  abgemessene  Volumen  (0,2  bis  2  ccm)  der  Salmiaklösung 
(S.  115),  von  welcher  1  ccm  0,05  mg  NH3  enthält,  füllt  zu  je  100 ccm 
mit  destülirtem  Wasser  auf,  versetzt  mit  je  1  ccm  N essler ^schem 
Reagens  und  vergleicht  die  Färbungen  einige  Minuten  nach  erfolgter 
Reaction,  indem  man  von  oben  herab  durch  die  Flüssigkeitssäulen  auf 
eine  weisse  Unterlage  sieht.  Von  Wichtigkeit  dabei  ist,  dass  die  Flüssig- 
keiten dieselbe  Temperatur  besitzen. 

Enthält  von  den  zwei  in  der  Färbung  übereinstimmenden  Cylin- 
dem  der  eine  accm  Salmiaklösung,  also  0,05  a mg  NH^,  der  andere 
n  ccm  des  geklärten  Wassers,  so  sind  in  letzterem  Volumen  also  ebenfalls 
0,05  a  mg  NH3  enthalten,  woraus  sich  der  Gehalt,  in  Gramm  auf  1  Liter 
bezw.  100  000  ccm  bezogen,  ohne  weiteres  ergiebt.  Die  zu  den  300  ccm 
Wasser  hinzugefügten  3  ccm  Alkalilösung  kann  man  bei  der  Berech- 
nung vernachlässigen. 


^)  Destillirtes  Wasser,  welches  doi'ch  NesBler's  Beagens  gefärbt  wird, 
befmt  man  vom  Ammoniak  dadurch,  dass  man  es  zum  Sieden  erhitzt  und 
einen  Dampfstrom  einige  Zeit  hindurchleitet;  das  Erkalten  muss  in  amnio- 
niakfreier  Luft  erfolgen.  J.  Barnes  [Joum.  80c.  of  ehem.  Ind.  15,  254 
(1896)]  stellt  ammoniakfreies  Wasser  dadurch  her,  dass  er  über  1  bis  2  Liter 
destillirtes  Wasser  etwas  Bromdampf  fliessen  lässt,  schüttelt,  darauf  mit 
einigen  Tropfen  ooncentrii'ter  Natronlauge  versetzt  und  wieder  schüttelt. 
Hierdurch  bildet  sich  Natriumhypobromit ,  welches  das  Ammoniak  unter 
Freiwerden  von  BUckstofE  zersetzt.  Zur  Zerstörung  des  überschüssigen  Hypo- 
bromits  giebt  man  etwas  Jodkaliumlösung  zu,  wodurch  das  Hypobromit  zu 
Natriumbromid  reducirt  wird,  während  das  Jodkalium  in  Kaliumjodat  über- 
geführt wird.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  ammoniakfreie  Flüssigkeit 
kann  direct  zur  colorimetrischen  Vergleichsflüssigkeit  benutzt  werden. 
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Einfacher  gestaltet  sich  der  Versuch  unter  Benutzung  des  S.  106 
beschriehenen  Colorimeters  Yon  J.  König.  Die  an  Stelle  der  Jedesmal 
herzarichtenden  Cylinder  mit  NormallÖsung  dienende  Farbenscala  aus 
Papierstreifen  giebt  die  Färbungen  wieder,  welche  nach  den  Angaben 
der  nachstehenden  Tabelle  erhalten  wurden : 


Farbenton 

Nr.         ( 

1 

1 

1 

com 

'NH^  Gl -Lösung 

(8.  115) 
zu  lOOccni  ver- 
dünnt 

1 

mg  NH3 

in  100  ccm 

Zusatz  von 

Nessler's 

Reagens  in 

ccm 

1 

1 

1 

0,05 

2 

2 

0,10 

' 

1.0 

3            ! 

5 

0,25 

1 

4 

10 

0,50 

1,5 

5 

15 

0,75 

\ 

2,0 

6             1 

1 

20 

1,00 

f 

Der  Zusatz  von  Nessler's  Reagens  ist,  wie  die  letzte  Colonne 
zeigt,  nicht  bei  allen  Ammoniakgehalten  der  Scala  derselbe;  man  setzt 
bei  den  stärkeren  Farbentönen  mehr  als  1  ccm  hinzu ,  weil  hierdurch 
die  Intensität  der  Farben  etwas  erhöht  wird.  Ausserdem  fügt  König 
jeder  Normallösung  Yor  dem  Zusätze  des  Nessler'schen  Reagens  1  ccm 
Natronlauge  (1:2)  hinzu.  Der  Grund  hierfür  ist  in  der  S.  115  an- 
geführten Beobachtung  von  Nessler  zu  suchen.  Diese  Bedingungen 
müssen  eingehalten  werden,  wenn  man,  wie  8.  108  empfohlen  wurde, 
die  Farben  der  Papierscala  durch  den  Versuch  controliren  will. 

Bei  Ausführung  des  Versuches  wird  übrigens  zur  Präparation  des 
Wassers  genau  so  verfahren,  wie  S.  115  beschrieben  wurde.  Entsteht 
auf  Znsatz  von  1  ccm  Reagens  gleich  eine  starke  Färbung,  so  setzt 
man  aus  dem  vorhin  angeführten  Grunde  noch  1  ccm  desselben  hinzu. 
Wie  aus  der  vorstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist,  hat  König  die 
Grenzen,  innerhalb  deren  die  Schätzung  des  Ammoniakgehaltes  zuver- 
lässig ist,  nach  oben  hin  bedeutend  erweitert,  indem  seine  Scala  die 
Gebalte  von  0,05  mg  bis  1,00  mg  NH9  in  100  ccm  umfasst,  entgegen 
dem  S.  114  Gesagten.  Bei  letzterem  Gehalte  geht  die  Färbung  schon 
ins  Röthliche  über.  Das  Farbenunterscheidungs vermögen  des  Einzelnen 
ist  natürlich  maassgebend  für  die  Wahl  des  Intervalls,  innerhalb  dessen 
mau  die  Schätzung  vornehmen  will.  Die  Controle  durch  Verdünnung 
der  in  den  stärkeren  Farbentönen  abgeschätzten  Lösung  ist  hierbei  von 
Werth  (vergl.  S.  108). 

Ist  eine  mehr  als  vierfache  Verdünnung  nöthig,  um  einen  inner- 
halb der  König'schen  Scala  liegenden  Farbenton  zu  erzielen,  so  kann 
das  Ammoniak  durch  Destillation  von  Va  o<^6c  1  Liter  Wasser  mit  ge- 
brannter Magnesia  titrimetrisch  bestimmt  werden  (vergl.  Bd.  I,  S.  869). 
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Der  Yergleich  kann  aach  mit  Hülfe  der  Hebner' sehen  Cylinder 
(S.  109)  oder  eines  anderen  Colorimeters  ausgeführt  werden. 

Eine  fernere  Vereinfachang  der  directen  coiorimetrischen  Ammo- 
niakbestimmung wurde  von  L.  W.  Winkler  ^)  eingeführt  Während 
bei  der  vorhin  beschriebenen  Methode  von  Frankland  und  Arm- 
strong der  störende  Einfluss  des  Kalkes  und  der  Magnesia  durch  vor- 
herige Ausfällung  dieser  Basen  unschädlich  gemacht  wird,  erreicht 
Winkler  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Seignettesalz  (oder  eines 
anderen  Tartrats)  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser,  dass  Kalk  und  Magnesia 
von  dem  Kessler' sehen  Reagens  überhaupt  nicht  ausgefällt  werden.  Es 
muss  aber  gleich  bemerkt  werden,  dass  sehr  harte  Wasser,  in  welchen 
Seignettesalz  eine  Fällung  erzeugt,  vorher  mit  ammoniakfreiem,  destil- 
lirtem  Wasser  verdünnt  werden  müssen.  Da  nun  hierdurch  unter  um- 
ständen der  Ammoniakgehalt  unter  den  S.  114  angegebenen  zulässigen 
Minimalgehalt  herabgedrückt  werden  kann,  so  wendet  man  in  solchem 
Falle  besser  das  gewöhnliche  Verfahren  durch  Ausfällung  an. 

Die  Win  kl  er' sehe  Modification  hat  aber  noch  einen  anderen  Vor- 
zug. Bei  dem  Frankland- Arm strong'schen  Verfahren  kann  man 
nicht,  um  etwa  Zeit  zu  ersparen,  eine  der  Vergleichslösungen,  nach- 
dem man  das  N  essler 'sehe  Reagens  schon  hinzugefügt  hat,  durch 
erneuten  Zusatz  der  Chlorammoniumlösung  verstärken,  es  würde  hier- 
durch eine  Trübung  erzeugt  werden.  Die  Salmiaklösung  muss  viel- 
mehr stets  vor  dem  Reagens  zu  dem  destillirten  Wasser  gesetzt  werden. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Nothwendigkeit ,  für  jeden  Farbenton  eine 
besondere  Lösung  anzuwenden.  Setzt  man  der  Flüssigkeit  aber  Seig- 
nettesalz hinzu,  so  kann  man  auch  nach  dem  Zugeben  des  von  Winkler 
weiter  unten  angegebenen  Kessler' sehen  Reagens  Chlorammonium 
hinzufügen,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht.  Die  Operation  kann 
demnach  zu  einer  titrimetrischen  gestaltet  werden,  indem  man  folgender- 
maassen  verfährt. 

Man  bringt  in  einen  Stöpselcylinder  100  cem  des  zu  prüfenden 
Wassers,  in  einen  anderen  von  gleichen  Dimensionen  100 cem  ammo- 
niakfreies destillirtes  Wasser,  fügt  zu  jeder  Probe  2  bis  3  cem  einer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  SeignettesalzlÖsung  und  2  bis  3  cem 
Nessler'sches  Reagens  (s.  unten).  Darauf  giebt  man  aus  einer  Bürette 
zu  dem  destillirten  Wasser  eine  Chlorammoniumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  tropfenweise  unter  ümschütteln  hinzu,  bis  die  Färbung  mit  der- 
jenigen des  zu  prüfenden  Wassers  übereinstimmt.  Man  benutzt  hierzu 
eine  6  bis  8  mm  weite  Bürette,  welche  nur  10  cem  fasstund  in  Vio  cem 
eingetheilt  ist.  Die  Titerflüssigkeit  enthält  0,314  g  Chlorammonium 
im  Liter  und  demnach  0,1  rngKR^  in  1  cem  (vergl.  S.  115).  Da  100  com 
Wasser  angewandt  werden,  so  zeigt  jeder  verbrauchte  Cubikeentimeter 
Chlorammonium  1mg  NHs  in  1000  cem  Wasser  an. 


»)  Chem.-Ztg.  23,  454,  541  (1899). 
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Das  Ton  Wink  1er  bei  dieser  Methode  benutzte  Ne  sei  erwache 
Reagens  wird  nicht  mit  Quecksilberchlorid,  sondern  mit  dem  Jodid 
dargeatellt ,  weil  das  im  gewöhnlichen  Reagens  enthaltene  Ghlorkalium 
nicht  allein  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  vermindert,  sQndem  auch, 
selbst  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Yon  Seignettesalz ,  Aulass  zur 
Bildung  eines  gelben  Niederschlages  anstatt  der  Färbung  giebt.  Zur 
Bereitung  der  Losung  verreibt  man  10  g  Mercurijodid  im  Porcellan- 
mörser  mit  wenig  Wasser,  spült  das  Salz  in  eine  Flasche  und  fugt  5  g 
Kaliain Jodid  hinzu.  Darauf  löst  man  20  g  Natriumhydroxyd  in  so  viel 
Wasser,  dass  die  ganze  angewandte  Wassermenge  100  ccm  beträgt, 
lässt  die  Lauge  erkalten,  vermischt  sie  mit  dem  Uebrigen  und  bewahrt 
die  darch  Absetzen  geklärte  Lösung  im  Dunkeln  auf. 

2.    Colorimetrische  AmmoniakbeBtimmiing  naoh  dem 
Abdestilliren  des  Ammoniaks  ^). 

In  dieser  Form  ist  die  colorimetrische  Methode  mit  Nessler^s 
Reagens  zuerst  ausgeführt  worden,  und  dieselbe  hat  den  Vorzug,  sehr 
kleine  Mengen  von  Ammoniak  durch  die  Destillation  in  eine  concen- 
trirtere  Form  überzuführen,  weil  das  ganze  Ammoniak  sich  in  den 
ersten  Theilen  des  Destillates  wiederfindet.  Um  einen  Anhaltspunkt 
über  die  der  Destillation  zu  unterwerfende  Wassermenge  zu  haben, 
macht  man  einen  Yorversuch,  indem  man  100  ccm  des  Wassers  in  einer 
18  bis  20  cm  hohen  Schicht  mit  1  ccm  Nessl er' scher  Lösung  versetzt 
und  die  Stärke  der  Reaction  beobachtet.  Tritt  erst  nach  etwa  fünf 
Minuten  schwache  Gelbfärbung  ein  oder  entsteht  nur  eine  schwach 
gefärbte  Fällung  oder  Trübung,  so  sind  500  ccm  Wasser  zu  verwenden. 
Deutet  die  Stärke  der  Reaction  auf  einen  grösseren  Ammoniakgehalt, 
so  misst  man  200  bis  50  ccm  Wasser  ab  und  bringt  das  Volumen 
dnrcb  ammoniakfreies,  destillirtes  Wasser  auf  400  bis  500  ccm. 

Als  Destillationsapparat  benutzt  man  die  Bd.  I,  S.  869  abgebildete 
Retorte  und  den  Kühler.  Die  Retorte  ist  nur  so  gross  zu  wählen,  dass 
das  Wasser,  dem  man  3  ccm  Sodalösung  zufügt,  dieselbe  wenigstens  zu 
zwei  Dritteln  anfüllt,  und  um  sicher  zu  sein,  dass  dem  Apparate  kein 
Ammoniak  anhaftet,  destillirt  man  zunächst  eine  kleine  Menge  von 
völlig  ammoniakfreiem  Wasser  über  und  prüft  das  DestiUat. 

Die  Destillation  muss  so  schnell  wie  möglich  vor  sich  gehen,  wes- 
halb man  die  Retorte  nach  vorsichtigem  Anwärmen  direct  mit  der 
Flamme  eines  geeigneten  Brenners  erhitzt.  Um  erkennen  zu  können, 
ob  alles  Ammoniak  überdestillirt  ist,  fängt  man  das  Destillat  in  drei 
getrennten  Theilen  auf,  von  denen  der  letzte  keine  Ammoniakreaction 
mehr  geben  darf.  Man  benutzt  hierzu  drei  Cylinder  von  gleichen 
Dimensionen,  so  dass  die  bei   100  ccm  angebrachten  Marken  sich  in 


*)  Methode  von  W.A.Miller,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4,  459  (1865). 
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derselben  Höhe  (16  bis  18  cm)  befinden.  Die  bis  zur  Marke  mit  dem 
Destillat  gefüllten  Gylinder  werden,  mit  Glasplatten  bedeckt,  beiseite 
gestellt  und  die  Destillation  wird  unterbrochen,  wenn  der  dritte  Antheil 
des  Destillates  auf  Zusatz  von  1  ccm  Nessler^s  Reagens  keine  oder 
nur  eine  unbedeutende  Keaction  auf  Ammoniak  giebt.  In  der  Regel  ist 
dieses  der  FalL  Concentrirt  man  die  Flüssigkeit  nicht  weiter  als 
bis  auf  etwa  zwei  Fünftel  des  ursprünglichen  Volumens,  so  ist  nicht 
zu  befürchten,  dass  sich  Ammoniak  aus  etwa  vorhandenen  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen  bildet. 

Man  versetzt  alsdann  jeden  der  beiden  ersten  Cylinder  mit  1  com 
des  Reagens  und  stellt  die  colorimetrische  Probe  in  der  auf  S.  115  ff. 
beschriebenen  Weise  an,  natürlich  ohne  Zusatz  von  Alkalien.  Jedoch 
ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Flüssigkeit,  die  zum  Vergleich  dient, 
genau  die  Temperatur  hat,  wie  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Ammo- 
niak bestimmt  werden  soll,  da  sonst  nach  den  Beobachtungen  von 
J.  Nessler^)  sehr  verschiedene  Färbungen  schon  bei  einem  Temperatur- 
unterschiede von  einigen  Graden  eintreten  können.  Sollte  die  in  den 
ersten  100  ccm  Destillat  auftretende  Reaction  für  den  colorim  et  riechen 
Vergleich  zu  stark  ausfallen,  so  verdünnt  man  einen  aliquoten  Theil 
der  gefärbten  Flüssigkeit  mit  ammoniakfreiem  Wasser  auf  100  ccm 
und  berücksichtigt  bei  der  Berechnung  den  Verdünnungscoöfficienten 
(S.  108).  Die  gefundenen  Ammoniakmengen  werden  summirt  und  auf 
das  angewandte  Wasservolumen  bezogen. 

Das  Abdestilliren  des  Ammoniaks  ist  auch  in  dem  Falle  erforder- 
lich, wo  ein  Wasser  gleichzeitig  Schwefelwasserstoff  enthält,  welcher 
vor  der  Destillation  durch  Versetzen  des  Wassers  mit  Bleiacetatlösung 
abzuscheiden  ist. 

Bestimmung  des  Chlors. 

Das  Cblor,  welches  im  Wasser  meist  an  Natrium  gebunden  vor- 
kommt, kann  sowohl  gewichtsanalytisch  wie  titrimetrisch  bestimmt 
werden.  Wenn  es  sich  nur  um  eine  einzelne  Bestimmung  handelt,  so 
wird  man  die  gewichtsanalytische  Methode  wählen,  sowie  auch  in 
den  Fällen,  wo  ein  Wasser  grössere  Mengen  von  organischer  Substanz 
enthält. 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Chlors  als  Chlor- 
silber. Man  verdampft,  je  nachdem  die  qualitative  Probe  einen 
grösseren  oder  geringeren  Chlorgehalt  vermuthen  lässt,  ein  ent- 
sprechendes Volumen  Wasser,  in  der  Regel  500  bis  1000  ccm,  bis  auf 
etwa  100  ccm,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  wobei  man  einen  Ver- 
lust durch  Verspritzen  infolge  von  entweichendem  Kohlendiozyd  zu  ver- 
meiden hat,  und  filtrirt  die  Lösung.    Zu  dem  Filtrat  fügt  man  eine  Lösung 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  7,  415  (1868). 
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Ton  SObemitrat  in  geringem  Ueberschuss  und  behandelt  den  Niederschlag 
Ton  Chlonilber  nach  dem  Bd.  I,  S.  2  angegebenen  Verfahren. 

MaassanalytiBche  Bestimmung  des  Chlors  nach  Fr.  Mohr. 
Diese  Methode  beruht  auf  der  Ausf&Uung  des  Chlors  durch  eine  Silber- 
losnng  von  bekanntem  Gehalt.  Zur  Erkennung  der  yoUst&ndigen  Aus- 
iailimg  yersetzt  man  die  Chloridlösung  vor  der  Titration  mit  etwas 
Kaliumchromat,  wodurch  der  geringste  Ueberschuss  an  Silber  durch 
die  rothliche  Färbung  des  Silberchromats  angezeigt  wird.  Da  das 
Silberchromat  in  Säuren  löslich  ist,  so  müssen  das  Wasser  sowohl  als 
auch  die  Silber-  und  Chromatlösung  neutral  sein. 

Die  Silberlösung  wird  dargestellt,  indem  man  16,869  g  che- 
misch reines,  geschmolzenes  Silbernitrat  in  destillirtem  Wasser  löst 
und  zu  1  Liter  auffüllt.  1  ccm  dieser  zehntel- normalen  Lösung  ent- 
spricht 0,003518  g  Chlor  (H  =  1).  Man  kann  auch  eine  Lösung 
benutzen,  welche  4,795 g  Silbernitrat  im  Liter  enthält,  von  welcher 
1  ccm  genau  0,001  g  Chlor  fällt. 

Als  Indicator  dient  eine  Lösung  Yon  chlorfreiem  Ealiummono- 
chromat  (1  :  10). 

Man  versetzt  50  oder  100  ccm  Wasser  mit  zwei  bis  drei  Tropfen 
der  Chromatlösung  und  lässt  die  Silberlösung  zutropfen.  So  lange 
noch  die  grösste  Menge  des  Chlors  in  Lösung  ist,  erzeugt  jeder  ein- 
fallende Tropfen  eine  weisse  Fällung  von  Chlorsilber,  später  bildet  sich 
an  der  Einfallstelle  auch  braunrothes  Silberchromat,  welches  sich  aber 
beim  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  noch  in  weisses  Chlorsilber  um- 
wandelt. Schliesslich  schlägt  die  gelbe  Färbung  der  Lösung  dauernd 
in  die  röthliche  um,  wodurch  das  Ende  der  Reaction  gekennzeichnet  ist. 
Je  nach  der  Stärke  der  Silberlösung  ergiebt  sich  der  Chlorgehalt  des 
angewandten  Wasservolumens  in  Gramm  entweder  durch  Multiplication 
der  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit  0,003518  oder  mit  0,001. 

Was  die  Genauigkeit  anlangt,  welche  durch  diese  Methode  erreicht 
werden  kann,  so  ist  zu  beachten,  dass  der  zur  Erzeugung  der  End- 
reaction  erforderliche  Uel^erschuss  an  Silberlösung  das  Resultat  mehr 
beeinflussen  muss,  wenn  der  Chlorgehalt,  also  auch  der  Gesammtsilber- 
verbrauch  gering  ist,  als  in  dem  Falle,  wo  grössere  Chlormengen  titrirt 
werden.  Befriedigende  Resultate  werden  nur  erhalten,  wenn  der  Chlor- 
gehalt pro  Liter  mindestens  0,025  g  beträgt  ^).  Ein  Wasser  mit  gerin- 
gerem Chlorgehalte  muss  daher  zunächst  durch  Verdampfen  concentrirt 
werden.  Um  diese  Operation  zu  umgehen,  hat  L.  W.  Winkler  2)  auf 
experimentellem  Wege  Correctionswerthe  aufgestellt,  mit  deren  Hülfe 
man  auch  durch  directe  Titration  chlorarmer  Wasser  genaue  Resul- 
tate erzielen  kann. 

Der  Mehrverbrauch    von   Silberlösung,  welcher  das   Resultat   zu 


*)  Tiemann-Oärtner's  Handbuch   d.   Unters,  u.  Beurth.   d.  Wässer, 
4.  Aiifl^  8.  152  (1895).  —  *)  Zeitechr   f.  anal.  Cham.  40,  596  (1901). 
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hoch  ausfallen  lässt,  hängt  yon  verschiedenen  Factoren  ab.  Derselbe 
ist,  wie  schon  erwähnt,  relativ  um  so  grösser,  je  geringer  der  Chlor- 
gehalt ist.  Da  ferner  das  Silberchromat  im  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
lich ist,  so  setzt  man  gewöhnlich  mehr  Kaliumchromat  hinzu,  als  zur 
Erzeugung  der  Endreaction  nöthig  ist,  weil  dieses  Salz  die  Löslichkeit 
des  Silberchromats  vermindert.  Dies  hat  aber  den  Nachtheil,  dass  in 
der  stärker  gelb  gefärbten  Lösung  die  röthliche  Färbung  des  Silber- 
chromats schwieriger  zu  erkennen  ist.  Ebenso  ist  die  durch  das  aus- 
pendirte  Silberchlorid  bedingte  Trübung  der  Erkennung  der  End- 
reaction hinderlich. 

Die  durch  die  Gelbfärbung  und  Trübung  bedingten  Schwierig- 
keiten beseitigt  Winkler  dadurch,  dass  er  zwei  gleich  grosse  Volumen 
des  zu  untersuchenden  Wassers  abmisst,  beiden  durch  einen  gleichen 
Zusatz  von  Kaliumchromat  die  gleiche  Gelbfärbung  ertheilt  und  in  der 
einen  Probe  durch  annähernde  Ausfällung  des  Chlors  mittelst  Silber- 
lösung die  Trübung  erzeugt,  welche  die  andere  Probe  bei  der  Titrirung 
gegen  Ende  aufweist,  so  dass  gegen  Ende  der  Titrirung  zwei  Flüssig- 
keiten neben  einander  stehen,  welche  die  gleiche  Färbung  und  die 
gleiche  Trübung  besitzen ;  man  erkennt  alsdann  in  der  Probe,  in  welcher 
man  die  Titration  vornimmt,  leicht  das  Auftreten  der  röthlichen  P^är- 
bung  des  Silberchromats. 

Auf  diese  Weise  wurden  für  eine  Anzahl  Lösungen,  deren  Chlor- 
gehalt bekannt  und  verschieden  war,  die  Volumen  Süberlösung  er- 
mittelt, welche  zur  Erzeugung  der  Endreaction  erforderlich  waren.  Li- 
dem  er  von  diesen  Volumen,  welche  natürlich  grösser  sind,  als  dem 
Chlorgehalte  entspricht,  die  aus  dem  bekannten  Chlorgehalte  berech- 
neten Volumen  Silberlösung  abzog,  erhielt  Winkler  den  gewünschten 
Correctionswerth  für  das  bei  jedem  Versuche  verbrauchte  Volumen 
Silberlösung.  Durch  Interpolation  ergiebt  sich  aus  den  gefundenen 
Werthen  die  nachstehende  Tabelle,  aus  welcher  ersichtlich  ist,  wie  viel 
Silber nitratlösung  als  Correction  von  dem  verbrauchten  Volumen  Silber- 
nitrat abzuziehen  ist,  wenn  100 ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers, 
auf  Zusatz  von  1  ccm  1  procentiger  Kaliumchromatlösung ,  mit  einer 
Silbernitratlösung  titrirt  werden,  von  welcher  1  ccm  0,001  g  Chlor  ent- 
spricht. 


Verbrauchte 
Süberlösung 

1 

Correction 

Verbrauchte 
Silberlösung 

Correction 

Verbrauchte 
Süberlösung 

Correction 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

0,2 

—  0,20 

0,8 

—  0,39 

5,0 

—  0,50 

0,3 

—  0,25 

0,9 

-0,40 

6,0 

—  0,52 

0,4 

—  0,30 

1,0 

—  0,41 

7,0 

—  0.54 

0,5 

—  0,33 

'          2,0 

—  0,44 

8,0 

—  0,56 

0,6 

—  0,36 

3,0 

—  0,46 

9,0 

—  0,58 

0,7 

—  0,38 

1 

4,0 

—  0,48 

10,0 

—  0,60 
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Die  erste  Zahl  0,2  der  Tabelle  bedeutet  das  Volumen  Silberlösung, 
welches  unter  den  genannten  Yersuchsbedingungen  nöthig  ist,  um  in 
desiOlirtem  Wasser  die  Silberchrom atreaction  hervorzubringen. 

Auf  grund  des  Angeführten  wird  demnach  der  Chlorgehalt  der 
natürlichen  Wasser,  ohne  vorherige  Verdampfung,  auf  folgende  Weise 
bestimmt 

Als  Losungen  benutzt  man  eine  Silberlösung,  von  der  1  com  0,001  g 
Chlor  entspricht  (4,796  g  AgNO^  in  1000  com)  und  eine  1  procentige 
Lösung  Yon  Ealiumchromat.  Als  Gef&sse  dienen  am  besten  zwei 
Flaschen  aus  geschliffenem  Glase,  eventuell  auch  gewöhnliche  farblose 
Medicinflaschen.  Nachdem  man  in  iede  Flasche  1  ccm  der  Chromat- 
lörang  gebracht  hat,  füllt  man  in  die  Flasche  I,  in  welcher  die  Titra- 
tion vorgenommen  wird,  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers.  Man 
misst  wieder  100 ccm  Wasser  ab,  von  welchem  man  aber  nur  den 
grössten  Theil  in  die  Flasche  II  bringt,  so  dass  etwa  10  ccm  Wasser 
im  Messkolben  zurückbleiben.  In  die  Flasche  II  lässt  man  nun  so  lange 
Silberlösung  einfliessen,  bis  die  röthliche  Färbung  des  Silberchromats 
auftritt  und  nimmt  letztere  durch  Hinzufügen  des  Wasserrestes 
(etwa  10 ccm)  wieder  weg,  so  dass  nach  1  bis  2  Minuten  die  gelbe 
Färbung  wieder  hergestellt  ist.  Man  hat  also  in  der  Flasche  II  eine 
Flüssigkeit,  welche  dieselbe  Gelbfärbung  wie  die  in  der  Flasche  I  ent- 
haltene besitzt  und  welche  sehr  annähernd  dieselbe  Trübung  aufweist, 
welche  in  Flasche  I  gegen  Ende  der  Titration  eintritt. 

Die  eigentliche  Titration  wird  nun  in  Flasche  I  ausgeführt,  indem 
man  unter  Hinundherschwenken  so  lange  Silberlösung  hinzutröpfelt, 
bis  der  Inhalt  dieser  Flasche,  mit  dem  Inhalte  der  Flasche  II  ver- 
glichen, einen  gerade  nur  wahrnehmbaren,  bräunlichrot hen  Farbenton 
angenommen  hat,  und  dieser  Ton  auch  während  5  bis  10  Minuten 
nicht  verschwindet.  Um  eine  Färbung  des  Chlorsilbers  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  zu  verhüten,  stellt  man  die  Flaschen  unter  einen 
Kasten  aus  Pappe,  den  man  nur  bei  der  Beobachtung  entfernt. 

Yon  dem  verbrauchten  Volumen  Silberlösung  zieht  man  die  in  der 
Tabelle  daneben  stehende  Correction  ab,  multiplicirt  den  Rest  mit  10 
und  erhält  so  die  in  1000  ccm  Wasser  enthaltene  Chlormenge  in  Milli- 
grammen. Zur  Abmessung  der  Silbernitratlösung  benutzt  man  eine 
Bürette  von  etwa  6  mm  Weite. 

Wurden  z.  B.  0,71  ccm  Silberlösung  verbraucht,  so  ergiebt  sich 
aus  der  Tabelle,  dass  das  dem  wirklichen  Chlorgehalte  entsprechende 
Volumen  0,71  —  0,38  =  0,33  ccm  beträgt.  Da  100  ccm  Wasser  an- 
gewandt wurden  und  1  ccm  Silberlösung  1  mg  Cl  entspricht,  so  enthält 
das  Wasser  3,3  mg  Chlor  pro  Liter. 

Wasser,  welches  viel  organische  Substanz  enthält,  kann  nicht 
direct  mit  Silberlösung  titrirt  werden,  weil  letztere  durch  organische 
Substanzen  theil  weise  zersetzt  wird.  Zieht  man  in  diesem  Falle  nicht 
die  gewiehtsanalytische  Methode  vor,  so  muss  das  Wasser  verdampft 
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und  der  Rückstand  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  scbwacb 
geglübt  werden.  Der  wässerige  Auszug  des  Glübrückstandes  wird, 
wenn  derselbe  alkaliscb  reagirt,  mit  Salpetersäure  vorsicbtig  neutralisirt 
und  kann  alsdann  nach  Mohr  titrirt  werden. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Chlors  nach  J.  Yol- 
hard.  Die  Bd.  I,  S.  9  beschriebene  Silbertitrirung  mittelst  Rhodan- 
ammonium  unter  Anwendung  eines  Ferrisalzes  als  Indicator  ist  von 
Yolhard  auch  auf  die  Bestimmung  des  Chlors  ausgedehnt  worden. 
Fällt  man  eine  Chloridlösnng  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  titrirten 
Silberlösung  im  Ueberschuss,  so  lässt  sich  das  überschüssig  zugesetzte 
Silber  mit  einer  auf  die  Silberlösung  eingestellten  Rhodanlösung  zurück- 
titriren,  wodurch  man  die  an  das  Chlor  gebundene  Menge  Silber  und 
somit  die  Menge  des  Chlors  selber  erfährt.  Die  zum  Gelingen  der 
Silbertitrirung  nöthigen  Bedingungen  (Abwesenheit  Yon  salpetriger 
Säure,  Titriren  in  kalter  Lösung)  sind  Bd.  I  erörtert  worden  und  sind 
auch  hier  bei  der  Rücktitrirung  des  Silberüberschusses  leicht  einzu- 
halten. Die  Yerhältnisse  sind  hier  nur  insofern  andere,  als  die  Silber- 
titration in  einer  Flüssigkeit  vorgenommen  wird,  in  welcher  sich  ein 
Niederschlag  von  Chlorsilber  befindet.  Das  Chlorsilber  wirkt  auch  in 
der  That  auf  das  die  Endreaction  der  Silbertitration  bildende  Ferri- 
rhodanid  ein,  indem  geringe  Mengen  der  beiden  Substanzen  sich  zu 
Rhodansilber  und  Ferrichlorid  umsetzen.  Diese  Umwandlang  geht  in- 
des s  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nur  sehr  langsam  von  statten, 
so  dass  der  hierdurch  bedingte  Mehrverbrauch  von  Rhodanlösung, 
welcher  die  Chlormenge  zu  gering  erscheinen  lässt,  bei  raschem  Ar- 
beiten vermieden  werden  kann.  Das  Chlorsilber  braucht  daher  nicht 
abfiltrirt  zu  werden. 

Man  verfährt  in  folgender  Weise.  50  bis  100  ccm  Wasser  werden 
mit  soviel  zehntel-normaler  Silberlösung  versetzt,  dass  ein  UeberschasB 
von  1  oder  2  ccm  der  letzteren  vorhanden  ist.  Nachdem  das  Chlor- 
silber durch  starkes  Bewegen  der  Flüssigkeit  sich  flockig  abgesetzt 
hat,  fügt  man  auf  je  50  ccm  Wasser  fünf  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  chlorfreiem  Eisen  ammonium  -  oder  Eisenkaliumalaun  und 
danach  so  viel  concentrirte,  von  salpetriger  Säure  freie  Salpetersäure 
hinzu,  dass  die  Farbe  des  Ferrisalzes  wieder  verschwindet.  Alsdann 
lässt  man  die  auf  die  Silberlösung  genau  eingestellte  zehntel  -  normale 
RhodanammoniumlöBung  unter  starkem  Umschwenken  möglichst  schnell 
hinzutropfen,  bis  der  lichtbräunliche  Farbenton  auftritt,  der  auch  bei 
längerem  Stehen  nicht  mehr  verschwindet.  Man  zieht  das  verbrauchte 
Volumen  Rhodanlösung  von  dem  zugesetzten  Volumen  Silberlösung  ab 
und  erhält  durch  Multiplication  des  Restes  mit  0,003518  die  Menge 
Chlor  in  Gramm  ausgedrückt,  welche  in  dem  angewandten  Volumen 
Wasser  enthalten  waren. 

Der  zur  Endreaction  nöthige   Ueberschuss  an  Rhodanammonium 
verursacht  bei   dieser  Methode,   welche   eine   Restmethode  ist,    einen 
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Fehler  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  bei  der  directen  Methode  (S.  121 ), 
das  Besoltat  muas  also  hier  zu  niedrig  erhalten  werden.  Im  übrigen 
gilt  das,  was  S.  121  ausgeführt  wurde,  auch  in  diesem  Falle:  der 
Fehler  wird  am  so  grösser,  je  geringer  die  Menge  des  zu  titrirenden 
Chlors  in  einem  und  demselben  Volumen  ist.  Es  kommt  überdies 
noch  die  S.  124  erwähnte  Möglichkeit  eines  Fehlers  durch  Einwirkung 
des  Chlorsilbers  auf  das  Eisenrhodanid  hinzu,  so  dass  die  Methode 
zwei  Fehlerquellen  besitzt,  deren  Einflass  das  Resultat  zu  niedrig  er- 
scheinen lässt.  Beide  lassen  sich  durch  Eindampfen  Yon  chlor  armem 
Wasser  auf  ein  geringes  Volumen  (vergl.  S.  121),  sowie  durch  schnelles 
Titriren  vermeiden. 

Tiemann- Gärtner  haben  experimentell  festgestellt,  dass  die 
Volhar dusche  Methode  bei  der  Titration  des  nicht  eingedampften 
Wassers  schon  erheblich  zu  niedrige  Werthe  liefert,  wenn  weniger  als 
10  Thle.  Chlor  in  100  000  Thln.  Wasser  enthalten  sind. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Der  Schwefelsäuregehalt  des  Wassers  wird  fast  nur  gewichts- 
analjtbch  durch  Chlorbarynm  bestimmt.  Je  nach  der  Stärke  der  qua- 
litativen Reaction  nimmt  man  ein  grösseres  oder  kleineres  Volumen 
Wasser  in  Arbeit,  wobei  es  nur  darauf  ankommt,  eine  so  grosse  Menge 
Niederschlag  zu  erhalten  f  dass  derselbe  sich  schnell  absetzt,  da  gar  zu 
geringe  Mengen  Baryumsulfat  lange  Zeit  zum  Absetzen  erfordern. 

Man  fügt  zu  einem  abgemessenen  Volumen,  z.  B.  300  ccm  Wasser, 
einige  Cubikcentimeter  Salzsäure,  erhitzt  zum  Sieden  und  giebt 
eine  heisse  Chlorbaryumlösung  tropfenweise  hinzu,  bis  ein  geringer 
Ueberschuss  derselben  vorhanden  ist.  Beobachtet  man  dieses  Ver- 
fahren, so  erhält  man  einen  schnell  sich  absetzenden  und  gut  filtrir- 
baren  Niederschlag  von  Baryumsulfat.  Nachdem  derselbe  sich  abgesetzt 
hat,  decantirt  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  kocht  den 
Niederschlag  einige  Male  mit  Wasser  aus  und  bringt  ihn  aufs  Filter. 
Man  wäscht  so  lange  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  ein  Tropfen  des 
Filtrats  keinen  Glührückstand  auf  Platinblech  mehr  hinterlässt.  Das 
Glühen  des  Niederschlages  kann  entweder  nach  dem  Trocknen  unter 
gesonderter  Einäscherung  des  Filters  bewirkt  werden,  oder  man  bringt 
den  feuchten  Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  den  Platin tiegel  und 
verfährt,  wie  Bd.  I,  S.  783  angegeben  wurde. 

Aus  dem  gewogenen  Baryumsulfat  wird  der  Schwefelsäuregehalt 
des  Wassers  in  Form  von  SOs  berechnet. 

Eine  Reinigung  des  geglühten  und  gewogenen  Baryumsulfats  von 
eingeschlossenem  Eisen  etc.  wird  wohl  in  den  seltensten  Fällen  er- 
forderlich sein.  Ebenso  wenig  werden  Nitrate  in  solcher  Menge  sich 
iffl  Wasser  finden,  dass  eine  Zerstörung  derselben  durch  Eindampfen 
<ie8  Wassers  mit  Salzsäure  zur  Trockne  geboten  erscheint.     Vergleiche 
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über  die  Fehler  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  den  betreffen- 
den Artikel  unter  „Schwefel". 

Sollte  der  Sulfatgehalt  eines  Wassers  so  gering  sein,  dass  die 
directe  Fällung  aus  oben  angegebenem  Grunde  nicht  thunlich  erscheint, 
so  verdampft  man  eine  grössere  Menge  desselben  auf  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  bis  auf  etwa  100  ccm,  filtrirt  die  rückständige  Flüssigkeit 
und  fällt  im  Filtrate  die  Schwefelsäure,  wie  Yorhin  erörtert. 


Bestimmung  der  Kohlensäure. 

In  den  natürlichen  Wassern  ist  die  Hauptmenge  der  Kohlensaure 
an  Calcium  bezw.  an  Magnesium  und  Eisen  gebunden,  indem  sie  mit 
diesen  Metallen  lösliche  Hydrocarbonate  bildet.  Das  Wasser  kann 
ausserdem  Kohlensäure  in  nicht  gebundenem,  also  in  gelöstem  Zustande 
enthalten.  Durch  Kochen  oder  zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft,  entweicht  die  gelöste, 
sowie  die  Hälfte  derienigen  Kohlensäure,  welche  als  Hydrocarbonat  vor- 
handen ist,  und  es  fällt  normales  Calciumcarbonat  aus: 

HgCaCCOg).^  =  CaCOs  +  CO2  +  H^O. 

Man  spricht  demnach  von  freier,  halb  gebundener  und  fest  ge- 
bundener Kohlensäure.  In  alkalischen  Wassern  kommt  Kohlen- 
säure auch  an  Alkalien,  meistens  Natrium,  gebunden  vor.  Aufgabe 
der  Analyse  kann  es  sein,  die  Mengenverhältnisse  der  genannten  drei 
Verbindungsformeii  der  Kohlensäure  zu  ermitteln.  Am  häufigsten  aus- 
geführt wird  jedoch  die 


Bestimmung  der  Gesammtkohlensäure. 

Das  Princip  der  Methode  besteht  darin,  die  Kohlensäure  durch 
Schütteln  des  Wassers  mit  Calciumhydrozyd  an  Calcium  zu  binden, 
das  gebildete  Calciumcarbonat  durch  Salzsäure  zu  zersetzen  und  das 
Kohlendioxyd  in  einem  mit  Kalilauge  oder  Natronkalk  gefüllten  Ab- 
sorptionsapparat zu  wägen. 

Das  aus  gebranntem,  weissem  Marmor  dargestellte  Calcium- 
hydroxyd  muss  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Kohlensäure  geprüft 
werden;  wird  es  carbonathaltig  befunden,  so  ist  der  Kohlen  Säuregehalt  in 
einer  genauen  Durchschnittsprobe  nach  der  beim  Capitel  Kohlenstoff 
angegebenen  Methode  zu  bestimmen. 

Es  wird  im  Nachfolgenden  vorausgesetzt,  dass  es  sich  um  ein  ge- 
wöhnliches, nur  geringe  Mengen  freier  Kohlensäure  enthaltendes  Wasser 
handelt.  Die  besonderen  Vorsichtsmaassregeln,  welche  beim  Behandeln 
von  kohlensäurereichem  Wasser  nothwendig  sind,  werden  bei  der  Ana- 
lyse der  Mineralwasser  besprochen. 
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Man  bringt  auf  den  Boden  einer  etwas  mehr  als  300  com  fassenden 
Kocbflasche  etwa  3  g  Calciumhydroxyd  (nur  dann  genau  gewogen, 
wenn  das  Präparat  carbonathaltig  ist)  und  etwa  1  com  Chlorcalcium- 
löBung  (1 :  10),  fügt  300  ccm  Wasser  hinzu  und  verschliesst  den  Kolben 
mit  einem  Kautschukstopfen.  Nachdem  man  durch  Umschwenken  gut 
gemischt  hat,  erwärmt  man  den  Kolben  unter  zeitweisem  Lüften  des 
Stopfens  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Calcium- 
carbonat krystallinisch  geworden  ist.  Letzteres  findet  auch  ohne  Er- 
wärmen durch  längeres  Stehen  statt.  Der  Niederschlag  enthält  l.  die 
im  Wasser  gelöste  Kohlensäure,  2.  die  Kohlensäure  der  Hydrocarbonate, 
3.  die  durch  diese  Zersetzung  der  Hydrocarbonate  unlöslich  gewordenen 
normalen  Carbonate  (Calcium-,  Magnesiumcarbonat),  und  4.  infolge  von 
Umsetzung  mit  dem  Chlorcalcium ,  die  etwa  an  Alkalien  gebunden  ge- 
wesene Kohlensäure,  so  dass  also  die  gesammte  Kohlensäure  des  Wassers 
sich  im  unlöslichen  Niederschlage  befindet.  Ein  geringer  Fehler  wird 
dadurch  verursacht,  dass  das  Calciumcarbonat  in  verdünnter  Lösung 
Ton  Calciumhydroxyd  nicht  ganz  unlöslich  ist;  derselbe  beträgt  indess 
nur  1  bis  1,5  Thle.  CO2  auf  100000  Thle.  Wasser. 

Nachdem  der  Niederschlag  dichte  Beschaffenheit  angenommen  hat, 
decantirt  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter  so  weit 
wie  möglich  ab  und  bringt  das  Filter,  ohne  auszuwaschen,  in  den  Kolben 
zu  dem  Niederschlage.  Bei  der  ganzen  Operation  ist  der  Zutritt  der 
Luft  möglichst  abzuhalten,  damit  das  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Calcium- 
hydroxyd kein  Kohlen dioxyd  aus  der  Luft  anziehen  kann.  Den  Kolben 
hringt  man  in  den  zur  Austreibung  und  Absorption  des  Kohlendioxyds 
bestimmten  Apparat,  s.  unter  „Kohlenstoff**.  Die  Gewichtszunahme  des 
Absorptionsapparates  giebt  direct  die  in  300  ccm  Wasser  enthaltene 
Gesammtmenge  Kohlendioxyd,  welche,  event.  nach  Abzug  der  aus  dem 
Calciumhydroxyd  stammenden  Menge,  auf  1  Liter  bezw.  100  000  Thle. 
umzurechnen  ist.  Anstatt  des  Calciumhydroxyds  kann  man  auch  eine 
Lösung  von  1  Thl.  krystallisirtem  Chlorcalcium,  5  Thln.  Wasser  und 
10  Thln.  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,96)  benutzen.  Diese  Mischung  muss 
mehrere  Wochen  vor  der  Anwendung  bereitet  sein  und  in  ver- 
schlossener Flasche  aufbewahrt  werden. 

Eine  titrimetrische  Bestimmung  der  Gesammtkohlen säure  siehe 
8.  130. 

Bestimmung  der  halb  gebundenen  und  freien  Kohlensäure 

zusammen. 

Bei  der  vorhergehenden  Bestimmung  wurde  durch  Zusatz  von 
Calciumhydroxyd  zum  Wasser  sämmtliche  Kohlensäure  in  Form  eines 
unlöslichen  Niederschlages  gebunden.  Führt  man  die  Operation  in  der 
Weise  aus,  dass  man  eine  bekannte  aber  überschüssige  Menge  Calcium- 
l»ydroxyd  in  Form  von  tritrirtem  Kalkwasser  zu  dem  Wasser  hinzufügt, 
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80  wird  von  dem  gelösten  Calciumhydroxyd  nur  eine  der  freien  und 
halb  gebundenen  Kohlensäure  entsprechende  Menge  verbraucht  werden, 
so  dass  sich  durch  Zurückmessen  des  nicht  verbrauchten  Kalkwassers 
die  Summe  der  freien  und  halb  gebundenen  Kohlensäure  berechnen  lässt. 
Die  der  Berechnung  zu  gründe  liegenden  Formeln  sind: 

COj  +  Ca(0H)2  =  CaCOg  +  H,0     .     .     .     .     (1) 
CaHa(C08)2  +  Ca(OH)j  =  2CaC03  +  2  HjO     .     .     (2) 

Es  entspricht  also  ein  Molecül  verbrauchtes  Calciumhydroxyd 
einem  Molecül  freier  oder  halb  gebundener  Kohlensäure. 

Dieses  von  v.  Pettenkofer  benutzte  Princip  ist  von  H.  Trillich  ^) 
in  folgender  Weise  modificirt  worden,  wodurch  das  Verfahren  auch  bei 
(legenwart  von  Magnesiumhydrocarbonat  genaue  Resultate  giebt. 
Trillich  benutzt  zum  Ausfällen  der  freien  und  halb  gebundenen 
Kohlensäure  titrirtes  Barytwasser;  die  Ausfällung  des  Kalks  verläuft 
alsdann  nach  denselben  Gleichungen  (1)  und  (2).  Bei  Gegenwart  von 
Magnesiumhydrocarbonat  findet  der  analoge  Process  statt: 

MgHaCCOs),  +  Ba(OH),  =  MgCOs  +  BaCO^  +  2H2O     .     (3) 

Würde  nun  das  Magoesiumcarbonat  sich  sofort  ausscheiden  wie 
das  Baryumcarbonat ,  so  wäre  an  dem  Verfahren  nichts  auszusetzen. 
Allein  die  vollständige  Ausscheidung  des  Magnesiumcarbonats  findet 
nur  schwierig  statt,  was  zur  Folge  hat,  dass  diese  Verbindung  weiter 
auf  Baryumhydrozyd  einwirkt  unter  Bildung  von  Baryumcarbonat  und 
Magnesiumhydroxyd,  welche  sich  ausscheiden: 

MgCOs  +  Ba(OH)a  =  BaCOs  +  Mg{OH)j  ...     (4) 

Man  würde  also  beim  Rücktitriren  zu  wenig  Baryumhydroxyd 
und  folglich  zu  viel  Kohlensäure  finden.  Das  Verfahren  Trillich^s 
geht  nun  darauf  aus,  das  gesammte  Magnesium  mittelst  Baryum- 
hydroxyd als  Magnesiumhydrozyd  abzuscheiden  und  aus  dem  Magne- 
siumgehalt des  Wassers  (welcher  bestimmt  werden  muss)  die  durch 
diese  Reaction  verbrauchte  Menge  Baryumhydroxyd  zu  berechnen,  um 
sie  in  Abzug  bringen  zu  können.  Die  vollständige  Abscheidung  des  Mag- 
nesiums wird  durch  einen  Zusatz  von  Chlorbaryum  vermittelt,  und  der 
ganze  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen  : 

MgHaCCO^),  -f  BaCla  =  BaCO.,  +  HjCOg  +  MgCl,     .     (5) 

Dieses  Schema  zeigt  die  Ausfüllung  der  an  Magnesium  fest  ge- 
bundenen Kohlensäure  in  Form  von  Baryumcarbonat,  ein  Vorgang, 
welcher  für  die  Titration  ohne  Bedeutung  ist,  sowie  die  Bildung  von 
löslichem  Chlormagnesium  und  das  Freiwerden  der  halb  gebundenen 
Kohlensäure,  welch  letztere  sich  mit  Baryumhydroxyd  verbindet: 

HaCOs  +  Ba(OH)a  =  BaCOg  -|-  2H2O.     .     .     .     (6) 


*)  Anleitung   zu    hygienischen    Untersuchungen    von    B.   Emmerich 
und  H.  Trillich,  2.  Aufl.  (1892). 
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wäbreud  das  Cblormagnesium  sich  mit  einer  weiteren  Menge  Baryum- 
hydroxyd  zu  Chlorbaryum  und  unlöslichem  Magnesiumhydroxyd  umsetzt: 

MgCl«  +  Ba(0H)2  =  BaCla  +  MgCOH)^    ...     (7) 

Bas  in  Schema  (6)  verbrauchte  Baryumhydroxyd  entspricht  der 
halbgebundenen  Kohlensäure,  während  die  in  Schema  (7)  verbrauchte 
Menge  sich  aus  dem  bekannten  Magnesium  geh  alt  des  Wassers  be- 
rechnen und  somit  in  Abzug  bringen  lässt. 

Die  erforderlichen  Lösungen  sind: 

1.  Barytwasser.  Man  löst  3,5g  reines  Baryumhydroxyd  in 
Wasser,  setzt  der  Lösung  0,2  g  Baryumchlorid  zu ,  für  den  Fall ,  dass 
das  Hydroxyd  nicht  ganz  alkalifrei  sein  sollte,  verdünnt  auf  1  Liter 
und  lässt  etwa  vorhandenes  Baryumcarbonat  sich  absetzen.  Ueber  die 
Aufbewahrung  der  Lösung  s.  unter  „Kohlenstoff^. 

2.  Eine  vollständig    neutrale    Ghlorbaryumlösung    (1  :  10). 

3.  Salzsäure,  von  der  1  ccm  genau  1  mg  Kohlendioxyd  ent- 
Bprichi  Man  verdünnt  7  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,124)  zu  1  Liter, 
und  stellt  die  Säure  so  auf  Zehntel-Normalnatronlauge  ein,  dass  21,8  ccm 
Säure  10  ccm  der  Lauge  neutralisiren  (H  =  1). 

4.  Phenolphtale'i'nlösung  als  Indicator.  1  Tbl.  Phenol- 
pht alein  in  30  Thln.  Alkohol  von  etwa  90  Volumprocent. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  bringt  man  in  einen  Kolben  von 
etwa  200  ccm  Inhalt  1 00  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers,  45  ccm  Baryt- 
wasser und  5  ccm  Ghlorbaryumlösung,  verschliesst  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen, schüttelt  gut  um  und  lässt  12  Stunden  ruhig  stehen. 

Nach  den  obigen  Erörterungen  ist  von  dem  zugefügten  Baryum- 
hydroxyd 1.  dieienige  Menge  ausgefällt  worden,  welche  der  freien  und 
halbgebundenen  Kohlensäure  entspricht,  2.  die  dem  Magnesium gehalt 
äquivalente  Menge  und  3.  eine  den  vorhandenen  Sulfaten  äquivalente 
Menge.  Letztere  ist  aber  durch  die  Hydroxyde  der  Sulfate  ersetzt 
worden,  so  dass  durch  diese  letztere  Umsetzung  keine  Verminderung 
der  Alkalität  des  Barytwassers  eingetreten  ist.  Die  Abnahme  der 
Alkalität,  welche  man  durch  Rücktitriren  findet,  entspricht  somit  der 
freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure  plus  dem  Magnesiumgehalt. 

Während  der  Niederschlag  sich  absetzt,  stellt  man  den  Titer  des 
Barytwassers  fest.  Man  vermischt  100  ccm  Wasser,  welches  durch  Aus- 
kochen von  Kohlensäure  befreit  wurde ,  mit  45  ccm  Barytwasser  und 
5 ccm  Ghlorbaryumlösung,  misst  50  ccm  der  Mischung  in  ein  Kölbchen 
ab  und  titrirt  dieselben  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtalei'n- 
lösung  mit  der  Salzsäure,  bis  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  ver- 
schwunden ist.     Das  verbrauchte  Volumen  Salzsäure  sei  a. 

Nach  12  Stunden  entnimmt  man  der  über  dem  krystallinisch  ge- 
wordenen Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  ebenfalls  50  ccm, 
welche    man    in    derselben   Weise    wie    bei  der  Titerstellung   titrirt. 

Clanen,  Specielle  Methoden.    II.  u 
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Wurden  hierbei  &ccm  Säure  yerbraucht,  so  entspricht  die  Abnahme 
der  Alkalität  in  50ccm  Mischung  (a — &)ccm  Salzsäure,  also  im 
GesammtYolumen  Yon  1 50  ccm,  3  (a — h)  ccm  Säure  oder  in  Kohlendioxyd 
ausgedrückt,  3 (a — h)mg  CO2.  Hierin  ist  aber,  wie  oben  ausgeführt 
wurde,  die  dem  Magnesiumgehalt  des  angewandten  Wasser volumens 
entsprechende  Alkalität  einbegriffen,  welche  ebenfalls  in  Milligram^m 
Kohlensäure  auszudrücken  ist.  Enthalten  die  angewandten  100  ccm 
Wasser  mmg  MgO,  so  entspricht  diese  Zahl    1,1 1»  mg  COj  nach  der 

Proportion : 

MgO       CO2 

40,06  :  43,67     =     w  :  1,1  m. 

Demnach  enthält  1  Liter  Wasser  [3  (a — h) — 1,1m]  10  mg  freie  und 
halbgebundene  Kohlensäure  (CO2). 

Das  Resultat  wird  durch  einen  etwaigen  Gehalt  des  Wassers  an 
Alkalicarbonat  nicht  beeinflusst,  da  letzteres  sich  mit  dem  Chlorbaryuui 
in  unlösliches  Baryumoarbonat  und  neutrales  Chloralkali  umsetzt. 

Im  Anschluss  an  die  Bestimmung  der  freien  und  halbgebundenen 
Kohlensäure  nach  vorstehender  Methode  lässt  sich  auch  die  Gesammt- 
kohlensäure auf  titrimetrischem  Wege  bestimmen.  Die  S.  126  be- 
schriebene Methode  ist  indess  als  die  genauere  zu  bezeichnen. 

Der  im  Kolben  nach  der  Entnahme  von  50  ccm  Lösung  befind- 
liche Rest  besteht  aus  einem  Niederschlage  und  100  ccm  Lösung.  Der 
alkali metrische  Titer  dieser  Lösung  ist  bekannt;  derselbe  entspricht, 
nach  obiger  Titration,  2  5  mg  GO2. 

Der  Niederschlag  enthält  an  Substanzen,  welche  sich  durch  eine 
Säure  titriren  lassen,  1.  Baryum-  und  Calciumcarbonat,  welche  durch 
den  Zusatz  des  Baryt wassers  S.  129  ausgefällt  wurden,  und  zwar  in 
einer  der  Gesammtkohlensäure  äquivalenten  Menge;  2.  die  Gesamnit- 
menge  der  Magnesia  in  Form  von  Hydroxyd,  deren  alkalimetrischer 
Titer  ebenfalls  bekannt  ist;  derselbe  ist  in  Kohlendioxyd  ausgedrückt, 
=  Ijlmmg  CO2.  Stellt  man  demnach  durch  Titration  des  Nieder- 
schlages und  der  Lösung  den  Gesammtsäure verbrauch  d,  ausgedrückt 
in  Milligramm  CO2,  fest,  und  zieht  von  demselben  die  von  der  Lösung- 
und  vom  Magnesiumhydroxyd  verbrauchte  Menge  ab,  so  giebt  die 
Differenz  die  Gesammtkohlensäure  in  den  angewandten  100  ccm 
Wasser  an. 

Ein  Liter  Wasser  enthält  somit: 

(d  —  2  5  —  1,1  w)  10  mg  Gesammtkohleudioxyd. 

Die  Titration  der  Erdalkalicarbonate  beruht  auf  Anwendung  von 
Cochenilletinctur  als  Indicator.  Man  stellt  die  Tinctnr  dar,  indem  man 
3  g  gestossene  Cochenille  mit  200  ccm  Wasser  und  50  ccm  Alkohol 
digerirt  und  die  Lösung  filtrirt.  Nachdem  man  den  Inhalt  des  Koll>ens 
stark  mit  der  Salzsäure  S.  129  übersättigt  hat,  z.  B.  durch  Znsatz  von 
100 ccm,  stellt  man  den  Kolben  zunächst  in  warmes,  dann  in  heisses 
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Wasser,  bis  alles  Kohlendioxyd  entwichen  ist,  setzt  Cochenilletinctur 
zu  und  titrirt  mit  Zehntel-Normalnatronlauge  die  saure ,  gelbe  Lösung, 
bis  sie  eben  alkalisch  wird,  was  man  an  der  Rothfftrbung  erkennt.  Man 
erfährt  hierdtirch  das  wirklich  verbrauchte  Volumen  Salzsäure  und  aus 
diesem,  nach  obiger  Formel,  die  Gesammtkohlensäure. 

Bestimmimg  der  freien  Kohlensäure. 

Mit  Hülfe  der  von  v.  Pettenkofer  als  Reagens  auf  freie  Kohlen- 
saiu'e  angegebenen  Rosolsäure  (vergl.  S.  98)  findet  man,  dass  in  den 
gewöhnlichen  natürlichen  Wassern  Kohlens&ure  in  gelöstem  Zustande 
nur  in  geringer  Menge  vorkommt.  EL  Keichardt^)  hat  die  v.  Petten- 
kofer *sche  Reaction  zu  einer  directen,  wenn  auch  nur  annähernden 
Bestiaunung  der  freien  Kohlensäure  nach  folgendem  Princip  benutzt. 
Färbt  ein  Wasser  sich  auf  Zusatz  von  Rosolsäure  gelb,  enthält  dasselbe 
also  freie  Kohlensäure,  so  fügt  man  so  lange  titrirtes  Kalkwasser  hinzu, 
bis  die  Farbe  wieder  in  Rothviolett  umschlägt ;  alsdann  ist  die  Kohlen- 
säure in  Form  von  Calciumhydrocarbonat  gebunden. 

Nachdem  man  das  Kalkwasser  auf  Vao'^ormale  Oxalsäure  (3,128  g 
G1H2O4  -|-  2  H2O  im  Liter)  eingestellt  hat,  versetzt  man  500  ccm  Wasser 
in  einem  Kolben  mit  0,5  ccm  Rosolsäure  und  lässt  das  Kalkwasser  aus 
der  Bürette  zufliessen,  bis  die  rothviolette  Farbe  mindestens  fünf  Minuten 
bestehen  bleibt.  Darauf  bringt  man  das  bei  diesem  Yorversuche  ver- 
brauchte Volumen  Kalkwasser  nebst  der  Rosolsäure  zuerst  in  den 
Kolben,  giesst  500 ccm  Wasser  hinzu  und  lässt,  wenn  die  rothviolette 
Farbe  verschwunden  ist,  cubikcentimeterweise  Kalkwasser  zufliessen, 
bis  die  Endreaction  eintritt.  Da  der  Farben  Übergang  nicht  scharf  ist, 
BD  muss  der  Versuch  einigemal  wiederholt  und  das  Mittel  aus  den  er- 
haltenen Zahlen  genommen  werden. 

Berechnung.     Nach  dem  Verhältniss : 

C2H,04  +  2H,0      CaO      CO,  in  Form  von  Hydrocarbonat 
125,1  :     65,58     :  2.43,67 

entsprechen  10 ccm  ---Oxalsäure  0,0218  g  CO^;  verbrauchten  nun  bei 

der  Titerstellung  des  Kalkwassers  10  ccm  Oxalsäure  accm  Kalkwasser, 
so  entsprechen  auch  accm  Kalkwasser  0,0218g  COs;  also  1  ccm  Kalk- 
wasser =  ^-^^  g  CO,  (H  =  1). 

Werden  bei  der  eigentlichen  Titration  n  ccm  Kalkwasser  verbraucht, 
um  die  Rothfärbung  hervorzubringen,  d.  h.  um  die  freie  Kohlen- 
säure in  Calciumhydrocarbonat  überzuführen,  so  entsprechen  dieselben 

'- —  g  freier  Kohlensäure  in  500  ccm  des  angewandten  Wassers. 


^)  Arch.  d.  Pharm.  66,  869  (1887). 

0* 
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H.  Trillich  (vergl.  das  Citat  S.  128)  gründet  die  Titration  der 
freien  Kohlensäure  auf  die  Anwendung  yon  Phenol phtale'in  als  Indi- 
cator.  Nach  dem  hekannten  Verhalten  dieser  Suhstanz  wird  eine 
Lösung,  welche  freie  Kohlensäure  enthält,  auf  Zusatz  von  Phenol- 
phtalei'n  nicht  gefärht.  Fügt  man  aber  alsdann  ein  Alkali  hinzu,  so 
tritt  Rothfärbung  auf,  sobald  die  Kohlensäure  sämmtlich  in  Form  von 
Hydrocarbonat  gebunden,  wenn  also  die  Reaction : 

CO2  +  NaOH  =  NaHCOs 

vollendet  und  der  geringste  Ueberschuss  von  Alkali  vorhanden  ist. 

w 
Demnach  entspricht  1  ccm  —-Natronlauge  0,004367  g  freier  CO2. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  fügt  man  zu  100  ccm  Wasser 
10  Tropfen   Phenolphtaleinlösung  (1   Thl.  Phenolphtalein  in   30  Thln. 

n 
Alkohol  von  90  VoL-Proc.)  und  titrirt   mit  —-Natronlauge,  bis  eben 

bleibende  Röthung  eintritt.  Man  wiederholt  die  Titration,  indem  man 
das  beim  ersten  Versuch  verbrauchte  Volumen  Lauge  nahezu  auf  ein- 
mal zusetzt  und  dann  unter  Umschütteln  fertig  titrirt. 

Bestimmuiig  der  festgebundenen  Kohlensäure. 

G.  Lunge  versetzt  200  ccm  Wasser  mit  Methylorangelösung 
(1  Thl.  in  1000  Thln.  Wasser)  bis  zur  hellgelben  Färbung  und  titrirt 
mit  einer  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  von  welcher  1  ccm  1mg  CO2 
entspricht  (S.  129),  in  der  Kälte  bis  zur  nelkenrothen  Färbung.  Die 
Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Methyloranges,  durch  starke 
Säuren,  nicht  aber  durch  Kohlensäure  roth  gefärbt  zu  werden.  Die 
Rothfärbung  tritt  demnach  auf,  sobald  die  an  die  Kohlensäure  ge- 
bundenen Basen  von  der  starken  Säure  gesättigt  sind  und  ein  geringer 
Ueberschuss  der  letzteren  vorhanden  ist. 


Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Von  den  vielen  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  im  Wasser 
sollen  hier  nur  einige  aufgeführt  werden,  welche  sich  in  der  Praxis 
bewährt  haben  und  von  denen  jede  ihre  besonderen,  bei  der  Beschrei- 
bung selbst  hervorgehobenen  Vorzüge  hat. 

Das  unter  dem  Namen 

Methode  von  Marx-Trommsdorff^)  bekannte  Verfahren  ist 
ein  volumetrisches  und  beruht  auf  der  oxydirenden  Wirkung  der  Sal- 


^)  Litteratur:  Marx,  Zeltscbr.  f.  analyt.  Chem.  7,  412  (1868). 
H.  Trommsdorff,  ibid.  8,  364  (1869);  9,  171  (1870). 
F.  Goppelsröder,  ibid.  9,  3;  10,  266  (1871). 
H.  Struve,  ibid.  11,  25  (1872). 
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peiers&are  anf  Indigolösung ,  wobei  die  Endreaction  in  einer  Farben- 
Terändenmg  der  blauen  Indigolösung  besteht.  Der  Wirkungswerth 
der  Indigolösong  wird  durch  Einstellen  auf  eine  bekannte  Menge  Sal- 
petersäure bezw.  Kaliumnitrat  ermittelt.  Die  Methode  ist  rasch  aus- 
fahrbar,  kann  aber  aus  weiter  unten  angegebenen  Gründen  auf  Ge- 
nauigkeit keinen  Anspruch  machen,  weshalb  dieselbe  meist  nur  zu 
orientireiiden  Versuchen  benutzt  wird. 

Zar  Darstellung  der  Indigolösung  trägt  man  1  Tbl.  fein  zer- 
riebenes käufliches  Indigblau  (Indigotin)  unter  stetem  Umrühren 
langsam  und  in  kleinen  Portionen  in  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure 
ein.  Es  empfiehlt  sich,  etwas  reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu- 
zufägen  und  das  Mischgefäss  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab- 
zukühlen, sobald  die  Reaction  zu  heftig  wird,  weil  sonst  ein  Theil  des 
Indigblaues  zerstört  wird.  Man  lässt  in  bedecktem  Gefäss  kurze  Zeit 
absetzen,  giesst  die  blaue  Flüssigkeit  in  die  40  fache  Menge  destillirten 
Wassers ,  mischt  und  filtrirt*  200  ccm  dieser  concentrirten  Lösung 
werden  für  die  Titration  auf  6000  ccm  verdünnt.  Die  Lösung  ist  im 
Dunkeln  aufzubewahren. 

Die  Salpeterlösung,  auf  welche  die  Indigolösung  eingestellt  wird, 
erhält  man  durch  Auflösen  von  1,873  g  Kaliumnitrat  in  1  Liter  Wasser; 
1  ccm  dieser  Lösung  enthält  1  mg  N^  O5. 

Titerstellung  der  Indigolösung.  Man  vermischt  genau 
1  ccm  der  Salpeterlösung  mit  24  ccm  destillirtem  Wasser,  versetzt 
schnell  mit  50  ccm  reiner  (vergl.  S.  97)  concentrirter  Schwefel- 
säure, wodurch  die  Temperatur  der  Mischung  auf  120  bis  125^  steigt^), 
und  lässt  nun  sofort  unter  Umschwenken  die  Indigolösung  aus  der 
Bürette  znfliessen,  bis  die  anfangs  gelbliche  Färbung  der  Lösung  in 
Bläuliebgrün  übergeht  und  dieser  Farbenton  auch  beim  Umschwenken 
bestehen  bleibt.  Man  liest  das  verbrauchte  Volumen  Indigolösung  ab 
und  stellt  einen  zweiten  Versuch  an,  bei  welchem  man  dieses  Volumen 
Indigolösung  so  schnell  wie  möglich  zufliessen  lässt,  alsdann  um- 
schwenkt, wodurch  die  Lösung  gewöhnlich  wieder  gelb  wird,  und  nun 
tropfenweise  mit  dem  Titriren  fortfährt,  bis  der  grünliche  Farbenton 
erreicht  ist.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sinkt  dabei  nicht  unter 
100^  was  für  das  Gelingen  des  Versuches  von  Wichtigkeit  ist.  Wurden 
bei  dieser  zweiten  Titration  8  bis  10 ccm  Indigolösung  verbraucht,  so 
hat  dieselbe  die  zweckmässige  Concentration.     Anderenfalls  verdünnt 


van  Bemmelen,  ibid.  11,  136. 

E.  Warington,  Chem.  Newa  35,  45,  57  (1877). 

J.  Hayrhofer,   Corresp.  d.  freien  Vereinigung  Bayer.   Vertreter  d. 

angew.  Chem.  1884,  Augustheft,  S.  4. 
Tiemann-Gärtner's  Handb.  d.  Unters,  der  Wässer,    4.  Aufl.  1895. 
^)  Andere  Autoren  (Lunge,  T  rill  ich)  setzen  nur  25  ccm  Schwefelsäure 
lünzu,  wodurch  ungefähr  dieselbe  Temperaturerhöhung   des   Gemisches   er- 
aek  wird. 
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man  die  Lösung  entsprechend,  wiederholt  eventuell  die  Titerstellung 
und  herechnet  die  Menge  N2O5,  welcher  1  ccm  Indigolösung  entspricht. 

Wurden  n  ccm  verbraucht,  so  entspricht  1  ccm  —  mg  Ng  Oj. 

Die  Ausführung  der  Salpetersäurebestimmung  im 
Wasser  wird  in  derselben  Weise  wie  die  Titerstellung  durch  Vorver- 
such und  endgültige  Titrirung  vorgenommen.  Man  versetzt  25  ccm 
Wasser  schnell  mit  50  ccm  Schwefelsäure  und  verfährt  wie  vorhin, 
indem  man  am  besten  zwei  definitive  Titrirungen  ausfuhrt.  Enthält 
ein  Wasser  mehr  als  2  bis  3  mg  N2O5  in  25  ccm,  so  muss  dasselbe  mit 
destilürtem  Wasser  entsprechend  verdünnt  werden,  weil  sonst  die  Titer- 
stellung und   die  Bestimmung  nicht  unter    denselben   Yersuchsbedin- 

gungen  stattfi.nden.     Multiplicirt  man  den  Titer  der  Indigolösung,  >- , 

mit  der  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  (dem  Mittelwerth 
aus  mehreren  Titrationen),  und  das  Product  mit  40,  so  erhält  man  den 
Salpetersäuregehalt  in  Milligramm  pro  Liter  Wasser. 

Die  vorhin  erwähnte  Gleichheit  der  Yersuchsbedingungen  ist  zur 
Erlangung  brauchbarer  Resultate  von  grösster  Wichtigkeit  Käme  bei 
der  eigentlichen  Titrirung  eine  grössere  Menge  Salpetersäure  zur  Ein- 
wirkung auf  den  Indigo  als  bei  der  Titerstellung,  so  würde  die  grössere 
Menge  der  bräunlichgelb  gefärbten  Oxydationsproducte  des  Indigos 
mit  dem  zur  Erzeugung  des  grünlichen  Farbentons  zugefügten  Ueber- 
schuss  der  blauen  Indigolösung  andere  Farbentöne  hervorbringen  als 
bei  der  Titerstellung.  Eine  auf  grund  des  Vorversuchs  vorgenommene 
Verdünnung  des  Wassers  auf  den  zulässigen  Mazimalgehalt  an  Sal- 
petersäure stellt  die  Gleichheit  der  Bedingungen  her.  Die  bei  einem 
zu  starken  Salpetersäuregehalt  nöthige  grössere  Menge  Indigolösung 
würde  ferner  die  Temperatur  der  Mischung  zu  sehr  herabdrüoken,  was 
zur  Folge  hätte,  dass  die  Oxydation  des  Indigos  einen  anderen  Verlauf 
nimmt  als  bei  der  Titerstellung.  Aus  demselben  Grunde  ist  auch  die 
ganze  Operation  der  Titrirung  möglichst  schnell  auszuführen. 

Enthält  das  Wasser  organische  StoSe ,  welche,  durch  Salpetersäure 
in  der  heissen,  sauren  Flüssigkeit  leicht  zersetzt  werden,  so  findet  man 
natürlich  weniger  Salpetersäure,  weil  in  diesem  Falle  weniger  Indigo- 
lösung verbraucht  wird.  Das  Verfahren  wird  alsdann  noch  brauchbar, 
wenn  man  die  organischen  Substanzen  vorher  durch  Kaliumpermanganat 
zerstört.  Da  die  organischen  Substanzen  auf  jeden  Fall  bestimmt 
werden  müssen,  so  benutzt  man  die  von  dieser  Bestimmung  resultirende 
Lösung  (vergL  S.  155),  zu  welcher  100  ccm  Wasser  angewandt  worden 
waren,  zerstört  die  rothe  Färbung  durch  die  geringst  mögliche  Menge 
Oxalsäure,  kühlt  ab,  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  auf  150  ccm  und 
verfährt  mit  25  ccm  dieser  Flüssigkeit  (also  Vg  ^^^  100  ccm  Wasser) 
zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  wie  oben  beschrieben  wurde. 

Etwa  vorhandene  salpetrige  Säure  wird  bei  dem  Marx-Tromme- 


Brunnen-,  Quell-  und  Flusswaiser.  135 

dorff'schen  Verfahren  als  Salpetersäure  mitbestimmt  Da  die  Methode 
überhaupt '  nur  annähernde  Resultate  giebt,  so  lohnt  es  sich  nicht,  durch 
Modification  derselben  auf  die  salpetrige  Säure  Rücksicht  zu  nehmen. 
Die  im  Wasser  fast  nie  fehlenden  Chloride  erhöhen  die  Schärfe 
der  ReactioD,  wirken  also  nur  günstig. 

Methode  von  Schulze-Tiemann^)  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Wasser.  Diese  Methode  ist  eine  gasyolumetrlsche  und 
besteht  darin,  aus  den  Nitraten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Eisenchlorür  Stickoxyd  zu  entwickeln,  letzteres  in  einer  Messröhre  Über 
Natronlauge  aufzufangen  und  aus  dem  Volumen  desselben  die  Salpeter- 
säure zu  berechnen. 

Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2KN08  +  öFeCla  +  8HC1  =  2  KCl  +  SFcaCle  +  iHgO  +  2  NO. 

Damit  etwaige  Fehler,  von  denen  unten  die  Rede  ist,  beim  Messen 
des  GasYolumens  nicht  ins  Gewicht  fallen,  darf  das  Volumen  Stickoxyd 
nicht  zu  klein  ausfallen,  man  muss  daher  über  den  Salpetersäuregehalt 
des  Wassers  annähernd  orientirt  sein,  um  eioe  entsprechende  Menge 
Wasser  in  Arbeit  zu  nehmen.  Mittelst  der  Marx*Trommsdorff'- 
aohen  Methode  (S.  132)  lässt  sich  diese  annähernde  Bestimmung,  wenn 
DÖthig,  am  schnellsten  ausführen,  und  man  verwendet  alsdann  ein 
Volumen  Wasser,  welches  mindestens  5  mg  N2O5  enthält. 

Man  dampft  die  Probe,  z.  6.  100  bis  300  ccm,  in  einer  Schale  bis 
auf  etwa  50  ccm  ein  und  bringt  die  rückständige  Flüssigkeit  sammt 
den  Erdearbonaten  in  [den  etwa  150  ccm  fassenden  Kolben  Ä  (Fig.  41, 
a.  f.  S.).  Die  Erdoarbouate  brauchen  indess,  da  sie  kein  Nitrat  zurück- 
halten, nicht  quantitativ  eingefüllt  zu  werden.  Der  Eautschukstopfen 
trägt  die  Glasröhre  efg,  welche  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens 
abschneidet,  und  die  Röhre  ahc,  welche  in  Form  von  nicht  zu  feiner 
Spitze  etwa  2  cm  in  den  Kolben  hineinragt.  Die  Röhren  d  und  g  h 
sind  durch  Schlauchstücke  und  Drahtligaturen  angeschlossen,  das  auf- 
wärts gebogene  Ende  h  von  g  h  ist  mit  einem  Schlauchstück  zum  Schutz 
?egen  Zerbrechen  überzogen.  Die  Wanne  B  und  die  möglichst  enge, 
in  *.\qCCI)i  getheilte  Messröhre  C  sind  mit  ausgekochter  Natronlauge 
gefüllt. 

Man  öffnet  die  beiden  Quetschhähne,  zieht  das  Rohr  gh  aus  der 
Wanne  heraus  und  kocht  das  Wasser  im  Kolben  noch  weiter  ein. 
Nach  einiger  Zeit  bringt  man  das  Rohr  gh  wieder  in  die  Wanne,  so 
dans  die  Wasserdämpfe  durch  die  Natronlauge  entweichen.  Ist  die 
Lnft  vollständig  aus  dem  Apparate  verdrängt,  so  wird,  wenn  man  bei 
g  den  Schlauch  mit  den  Fingern  zusammendrückt,  die  Natronlauge  in 
das  Rohr  emporsteigen,  wobei  man  einen  gelinden  Schlag  an  den 
Finger  wahrnimmt.     Alsdann   schliesst   man    den  Quetschhahn   bei   g 

^)  Litteratur:  F.  Schulze,   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,   400  (1870). 
F.  Tiemann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Geg.  6,  1041  (1873). 
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and  läsat  die  Waeserd&mpte  durah  ab  cd  entweichen,  bis  die  Flüasig- 
keit  auf  etwa  lOccm  concentrirt  ist.  Inzwiscfaen  bat  man  die  Meas- 
röhre  über  die  Mündung  des  Rohres  gh  geschoben  und  dnrob  Sangen 
mit  Natronlange  bis  über  den  Hahn  gefüllt. 

Man  bringt  nun,  während  das  Wasaer  noch  immer  kocht,  ODter 
dae  Rohr  d  ein  Bechergl&schen  mit  gesättigter  Eiaenchlorürlöaung, 
welches  am  oberen  Theile  zwei,  ein  Volumen  von  lOccm  begreaxende 
Marken  trägt.  Zieht  man  jetzt  die  Flamme  onter  dem  Kolben  weg, 
ao  tritt  infolge  der  Abkühlung  die  Löaung  in  den  Kolben  ein,  and 
man  schliesst  den  Quetachhahn,  sobald  etwa  lOccm  Eiaenchlorür  ein- 
gesangt  sind.  Durch  dasselbe,  noch  mit  der  LAanng  gefüllte  Rohr  l&set 
man  zweimal  5  bis  10  com  concentrirte  Salzsäure  nacbaaugen  und 
Fig.  41. 


Bchlieaat  den   Quetachhahn   bei  c.     Bei  der  ganzen  Operation    iat   das 
Eintreten  von  Luft  in  den  Apparat  sorgfältig  zu  vermeiden. 

Jetzt  bringt  man  die  Gaaflamme  wieder  unter  den  Kolben  and 
erhitzt  hei  geachloBaenen  QuetBchbähnen  anfangs  gelinde,  bla  die 
Schlauchverhinduugeu  hei  c  und  g  eich  wieder  blähen.  Man  entfernt 
dann  den  Quetachhahn  g,  und  verschlieaat  zugleich  den  Schlauch  mit 
den  Fingern,  so  daaa  man  wahrnehmen  kann,  wann  der  Druck  stark 
genug  ist,  um  das  Stickcxydgas  in  die  Measröhre  eintreten  zu  lassen. 
Nimmt  die  Gasentwicklung  ab,  so  verstärkt  man  aie  durch  Erhitzen 
und  deetillirt,  bis  das  Gaavotumen  in  der  Messröhre  nicht  mehr  zunimmt. 
Das  Salzsäuregaa  wird  von  der  Natronlauge  absorbirt.  Um  den  in  der 
Flüsaigkeit  noch  gelöaten  Rest  von  Stickoxyd  auszutreiben ,  erzeugt 
man  im   Kolbeu   eine  Druckverminderung ,  indem  man   den  Quetsch- 
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hahn  g  acldiesst,  darauf  sofort  die  Flamme  wegzieht  und  den  Kolben 
etwas  abkühlen  lässt.  Man  erwärmt  yon  neuem,  bis  die  Schläuche 
sich  blähen,  öffnet  g  und  destillirt,  bis  die  letzten  Gasreste  übergetrieben 
sind,  wonach  man  das  Kohr  g  h  aus  der  Lauge  entfernt  und  die  Flamme 
löscht. 

Um  das  Gasvolumen  zu  messen,  bringt  man  die  Messröhre  mit 
Hülfe  eines  untergehaltenen,  mit  Lauge  gefüllten  Schälchens  in  einen 
hoben  Glascylinder ,  welcher  so  viel  Wasser  von  Zimmertemperatur 
enthält,  dass  die  Röhre  darin  vollständig  untertauchen  kann.  Nach 
15  bis  20  Minuten  misst  man  die  Temperatur  des  Wassers  t,  notirt 
den  Barometerstand  h  und  zieht  die  Röhre,  indem  man  sie,  um  eine 
Erwärmung  zu  vermeiden,  an  der  Kugel  i  anfasst,  so  weit  aus  dem 
Wasser,  dass  letzteres  innerhalb  und  ausserhalb  der  Röhre  in  dem- 
selben Niveau  steht,  und  liest  das  Gasvolumen  V  ab. 

Man  reducirt  dasselbe  auf  0^  auf  760  mm  und  Trockenzustand 
nach  der  Formel: 

y  =  w^^-^-^r^L^^rr.  (^ergl.  Bd.  I,  S.  357). 
760  (1  +  0,00367  t)  ^      ^  ^ 

Da  1  ccm  NO  0,0013419  g  wiegt,  so  ist  das  Gewicht  des  ganzen 
Volumens  Stickoxyd  =  0,0013419  F';  die  demselben  entsprechende 
Menge  StickstofEpentoxyd  ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

2 NO    :  N.Os 

59,62  :  107,26  =  0,0013419  T:  x,  woraus  x  =  0,002414  7'(H=  1). 

Man  hat  nur  noch  die  Umrechnung  vom  angewandten  Wasser- 
Volumen  auf  1  Liter,  bezw.  auf  100000  Thle.  auszuführen. 

Die  grösste  Sorgfalt  ist  selbstredend  darauf  zu  verwenden,  dass 
die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  die  Wasserdämpfe  vollkommen  aus- 
getrieben wird.  Ebenso  muss  der  Apparat  gegen  von  aussen  ein- 
dringende Luft  absolut  schliessen.  Die  geringe  Luftmenge,  welche  die 
Salzsäure  oft  enthält,  könnte  nur  dann  zu  Fehlern  Aulass  geben,  wenn 
das  entwickelte  Stickoxydvolumen  sehr  gering  ist.  Es  ist  aber  schon 
bemerkt  worden,  dass  Wasser  mit  sehr  kleinem  Gehalt  an  Nitraten 
zuerst  zu  concentriren  sind.  Man  kann  auch  die  Salzsäure  vorher 
durch  kurzes  Sieden  von  Luft  befreien.  Am  sichersten  geht  man, 
wenn  man  den  Apparat  und  die  Reagentien  durch  einen  mit  nitrat- 
freiem Wasser  angestellten  blinden  Versuch  prüft,  wobei  keine  nennens- 
werthen  Mengen  eines  permanenten  Gases  sich  in  der  Messröhre  an- 
aammeln  dürfen. 

Das  Verfahren  von  Schulze-Tiemann  ist  in  allen  Fällen  der 
Wasseranalyse  anwendbar;  die  Resultate  desselben  werden,  wie  Tie- 
mann-Gärtner')  durch  directe  Versuche  festgestellt  haben,  weder 
durch  organische  noch  die  im   Wasser  vorkommenden   mineralischen 


*)  8.  das  ß.  188  citirte  Werk. 
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YerbindungeD  beeinflusBt.  Ferner  hat  eine  kritische  Prüfung  der  vou 
verschiedenen  Seiten  vorgeschlagenen  Modificationen  gezeigt,  dass  die 
Methode  in  der  beschriebenen  ursprünglichen  Form  immer  noch  den 
Vorzug  verdient. 

Was  die  Lösiichkeit  des  Stickoxyds  in  Natronlauge  betrifft,  welche 
RWarington^)  durch  Auffangen  des  Gases  über  Quecksilber  umgehen 
will,  so  ist  dieselbe  so  unbedeutend,  dass  der  daraus  entstehende  Fehler 
vernachlässigt  werden  kann,  wenn  man  nur  mit  dem  Ablesen  des 
Volumens  nicht  länger  wartet,  als  zum  Ausgleich  der  Temperatur  er- 
forderlich ist  (etwa  20  Minuten),  und  wenn  man  die  Messröhre  im 
Glascyliuder  nicht  schüttelt.  Auf  das  längere  Auskochen  der  Natron- 
lauge jedoch  ist  Gewicht  zu  legen,  weil  sonst,  wie  Glaser^)  hervor- 
hebt, ein  Theil  des  Stickoxyds  durch  den  gelösten  Sauerstoff  zu  salpe- 
triger Säure  oxydirt  und  somit  von  der  Natronlauge  absorbirt  werden 
kann.  Die  von  Warin gton  vorgeschlagene  Bestimmung  des  Stick- 
oxyds durch  Absorption,  z.  B.  mit  Eisenchlorür ,  halten  Tiemann- 
Gärtner  für  eine  Complication  der  Methode,  welche  nicht  durch 
Erhöhung  der  Genauigkeit  compensirt  wird.  Dasselbe  gilt  von  dem 
Vorschlage  Spiegel's^),  das  entbundene  Stick oxyd  durch  einen  Strom 
von  Eohlendioxyd  auszutreiben. 

Das  Auffangen  und  Messen  des  Stickoxyds  in  einer  Measröhre 
mit  Niveaurohr,  z.  B.  in  der  K.  Zulkowsky'schen  Röhre  (s.  an  ande- 
rer Stelle),  anstatt  in  dem  einfachen  Rohre  (Fig.  41),  bietet  keine  be- 
sonderen Vortheile.  Die  heissen  Salzsäuredämpfe  erwärmen  das  Rohr 
stark  und  setzen  es  der  Gefahr  des  Zerspringens  aus. 

Methode  von  K.  Ulsch ^)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Wasser  aus  der  Menge  des  durch  Reduction  entstandeneu 
Ammoniaks.  Diese  Methode  beruht  auf  der  Umwandlung  der  Sal- 
petersäure in  Ammoniak  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  saurer 
Lösung  (vergl.  die  Formel  S.  145)  und  Bestimmung  des  Ammoniaks. 
Wenn  man  scharfe  Resultate  erzielen  will,  so  darf  nach  Tiemann- 
Gärtner's  Versuchen '0  die  in  der  angewandten  Wassermenge  ent- 
haltene Salpetersäure  nicht  weniger  betragen  als  25  mg,  was  durch 
einen  Vorversuch  zu  ermitteln  ist  (vergl.  S.  135).  Man  dampft  dem- 
nach 500  bis  lOOOccm  Wasser  bis  auf  etwa  15ccm  ein,  spült  diese 
n)it  möglichst  wenig  heissem  Wasser  in  einen  nicht  zu  langhalsigen 
Rundkolben  von  etwa  300  ccm,  fügt  5  g  Ferrum  hydrogenio  reductum 
und  hierauf  10  ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,35)  hinzu.  Die  Mün- 
dung des  Kolbens  muss  mit  irgend  einer  Vorrichtung  versehen  werden, 
welche  beim  nachfolgenden  Erhitzen   einen  Verlust  durch   Verspritzen 


*)  Joum.  Chem.  Soc.  London  37,  468  (1880);  41,  345  (1882).  —  «)  Zeit- 
schr.  f.  analyt.  Chem.  31,  285  (1892).  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  13, 
1361  (1880).  —  ■•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  30,  175  (1891).  —  »)  Siehe  das 
S.  133  citirte  Werk. 
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der  Bchäumenden  Flüssigkeit  verhindert.  Hierzu  dient  entweder  ein 
in  den  Eolbenhals  gehängter  kleiner  Trichter  mit  zugeschmolzenem 
Kohr,  welchen  man  mit  Wasser  füllt,  oder  die  Fig.  42  dargestellte 
Glasbirne,  deren  Stil  bei  a  eine  Einschnürung  besitzt,  durch  welche  die 
Rohröffnung  auf  eine  L&nge  von  8  mm  bis  auf  1  mm  verengt  ist.  Nach 
der  Zugabe  der  Schwefelsäure  verscbliesst  man  sofort  den  Kolben  mit 
einem  dieser  Apparate.  Benutzt  man  die  Birne,  Fig.  42,  Yis.  42 
80  füllt  man  dieselbe  von  oben  mittelst  der  Spritzflasche 
mit  Wasser. 

Man  erhitzt  den  Kolben  mit  schwacher  Flamme,  so 
dass  der  Inhalt  etwa  innerhalb  5  Minuten  ins  Sieden 
kommt,  und  erhält  die  Flüssigkeit  danach  noch  3  bis 
5  Minuten  auf  Siedetemperatur. 

Bei  Anwendung  der  Birne  lässt  man,  sobald  das 
Sieden  beginnt,  durch  Wegziehen  der  Flamme  den  Inhalt 
der  Birne  in  den  Kolben  fliessen,  damit  die  beim  Durch- 
streichen der  Dämpfe  von  dem  Wasser  aufgenommenen 
Flüssigkeitstheile  wieder  an  der  Reaction  Theü  nehmen. 
Man  erhitzt  alsdann  von  neuem  zum  Sieden,  füllt  Wasser 
in  die  Birne  und  lässt  dasselbe  nach  3  bis  5  Minuten 
langem  schwachen  Kochen  des  Kolbeninhalts  zu  letzteren 
fliessen. 

Hierauf  öffnet  man  den  Kolben,  verdünnt  den  Inhalt  mit  100  ccm 
Wasser  (bei  Anwendung  der  Birne,  mit  etwa  50  ccm)  und  übersättigt  die 
saure  Flüssigkeit  mit  25  bis  30  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,35),  ver- 
bindet rasch  den  Kolben  mit  dem  Destillirrohr  (Fig.  43,  a.  f.  S.)  und  destil- 

lirt  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  die  mit  25  bis  30  ccm  - —  oder 


n 


T — Schwefelsäure  beschickte  Vorlage,  was  25  bis  30  Minuten  in  An- 
spruch nimmt. 

Als  Kühler  kann  ein  einfaches  Rohr  ohne  Wassermantel  dienen, 
jedoch  muss  die  Ableitungsröhre  in  die  Schwefelsäure  eintauchen.  Das 
Ueberspritzen  von  Lauge  wird  durch  den  aus  der  Zeichnung  verständ- 
licben  Kolbenaufsatz  verhindert. 

Nachdem  man  das  heiss  gewordene  Destillat  durch  Einstellen  der 

Torlage  in  kaltes  Wasser  abgekühlt  hat,  titrirt   man   den  Säureüber- 

w  n 

schuss  mit  -—-  oder  ■—-- Natronlauge    zurück.        Als    Indicator    kann 
10  20  '^ 

Lackmus,  Cochenille,  Methylorange,  Gongoroth,  aber  nicht  Phenol- 
pbtalein  benutzt  werden. 

Es  empfiehlt  sich,  die  für  die  Eeduction  nothwendigen  Beagentien 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  einen  blinden  Versuch  zu  prüfen,  damit  man 
einen  eventuell  gefundenen  Ammoniakgehalt  derselben  bei  der  Berech- 
nung in  Abzug  bringen  kann.     Führt  man  bei  einem  solchen  Versuch 
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die  Titration  unter  desaelbeii  VerhältnisBen  ans  wie  bei  der  ßestimmuiig, 
Bo  erhält  man  zugleich  die  Correctur  für  deu  zur  Herrorbringang  der 
Endreaction  erforderlichen  UeberschuBB  an  Kalilauge,  eine  Corrector, 
welche  bei  Bestimmung  aehr  geringer  Mengen  tod  Ammoniak  ins 
Gewicht  fallen  Icnnn. 

Fig.  43. 


Berechnung.  Zieht  man  das  verbrauchte  Volumen  —•Natron- 
lauge TOD  dem  vorgelegten  Volumen  — -Schwefelsäure  ab  (event.  auch 

die  oben  beeprochene  Correctur),  bo  erh&lt  man  die  Anzahl  Cnbikcenti- 
m^ter  Sohwefelaäure  a,  welche  vom  Ammoniak  neutralisirt  wurde.    Da 

nun  1  ccm  —-Schwefelsäure    0,001693  g    NH,,    und    dieseB    Gewicht 

0,005363  g  NgOg  eutepricht,  so  beträgt  die  im  angewandten  Volumen 
Wasser    enthaltene   Heuge    Salpetersäure    a. 0,005363g    N,Oj    (oder 

a. 0,002681  bei  Anwendung  von  ---- Schwefelsäure).    Die  Torstehenden 

Zahlen  sind  gültig  für  eine  —- Schwefelsäure ,  welche   4,867  g   HjSOi 

(H  ^  1)  im  Liter  enthält. 

Die  Methode  von  Ulscfa  l&Bst  nach  der  kritisohen  Prüfung  von 
Tiemann-Gärtner  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig,  bo 
]ange  die  zu  reducirende  Menge  Salpetersäure,  wie  schon  bemerkt, 
nicht  geringer  ist  als  35  mg  N^  Oj.     Durch  die  Anwendung  von  Eisen 
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und  SchwefelBäure  geht  die  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammo- 
niak glatt,  ohne  Bildung  yon  Zwischenproducten  von  statten ,  was  bei 
der  Rednction  mittelst  Zink  und  anderer  Substanzen  nicht  der  Fall  ist. 
Stickstoffhaltige  organische  Substanzen,  welche  beim  Kochen  mit  Alkali 
Ammoniak  abspalten,  dürfen  natürlich  nicht  zugegen  sein.  Dagegen 
scheinen  andere  organische  Substanzen  sowie  auch  Chloride,  nach 
Tiemann's  Versuchen,  die  Genauigkeit  des  Yerfahrens  nicht  zu  be- 
einträchtigen. Ein  Gehalt  des  Wassers  an  Ammoniak  schadet  nicht, 
weil  dasselbe  beim  Eindampfen  yerflüchtigt  wird.  Die  Methode  eignet 
sich  besonders  für  die  Analyse  yon  Trinkwasser,  welches  bei  einem 
nicht  zu  geringen  Gehalt  an  Nitrat  frei  ist  yon  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen.  Ein  Nachtheil  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass 
grosse  Mengen  Wasser  eingedampft  werden  müssen,  was  bei  der  folgen- 
den Methode  nicht  erforderlich  ist. 

Zweite  Methode  von  Ulsch^)  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure im  Wasser  aus  dem  „Wasserstoff deficit^.  Diese  von 
F.  Schulze')  zuerst  angegebene,  von  K.  Ulsch  ausgebildete  Methode 
hat  mit  der  vorhergehenden  das  Princip  gemein,  die  Salpetersäure  durch 
Eisen  und  Schwefelsäure  zu  Ammoniak  zu  reduciren.  Die  Messung 
aber  geschieht  auf  gasvolumetrischem  Wege,  indem  man  zuerst  das 
Volumen  Wasserstoff  bestimmt,  welches  eine  bekannte  Menge  Schwefel- 
säure aus  überschüssigem  Eisen  entwickelt;  darauf  lässt  man  eioe 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  auf  überschüssiges  Eisen  bei  Gegenwart 
der  im  Wasser  enthaltenen  Nitrate  einwirken  und  bestimmt  wieder  das 
entwickelte  WasserstofEvolumen.  Letzteres  wird  kleiner  gefunden  als 
das  erstere,  weil  ein  Theil  des  Wasserstoffs  zur  Eeduction  der  Salpeter- 
säure verbraucht  wurde.  Aus  dieser  Differenz,  dem  „Wasserstoffdeficit", 
lässt  sich  die  reducirte  Salpetersäure  mit  Hülfe  der  unten  angegebenen 
Gleichungen  berechnen. 

Es  soll  zuerst  der  Apparat  und  die  Messung  des  aus  einer  be- 
stimmten Menge  Säure  entwickelten  Wasserstoffs  beschrieben  werden. 

Der  Apparat  (Fig.  44,  a.  f.  S.)  besteht  in  seinen  Haupttheilen  aus  dem 
Entwicklungsgefäss  a  und  dem  Gasmessapparat  fg,  welche  durch  einen 
möglichst  engen  Gummischlauch  mit  einander  verbunden  sind.  Das 
Eölbchen  a  fasst  in  seiner  Kugel  etwa  30 com;  der  Kautschukstopfen 
desselben  trägt  ausser  dem  Ableitungsrohr  d,  dessen  unteres  Ende 
nicht  unter  dem  Stopfen  hervortritt,  den  Hahntrichter  c  und  das  zum 
Entleeren  des  Kolbens  dienende  heberförmige  Rohr  h.  Der  Hahn- 
trichter fasst  etwa  20  ccm,  sein  Ausflussrohr  ist  zu  einer  feinen  Spitze 
ausgezogen  und  so  gebogen,  dass  die  Flüssigkeit  an  der  Wand  des 
Kolbens  herabfliessen  muss.  Die  zum  Messen  des  Wasserstoffs  dienende 
Messröbre  /  ist  mit  dem  Niveaugefäss  g  verbunden   und  mit  Wasser 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  30,  182  (1891);  31.  392  (1892).    —    «)  Ibid. 
2.  .305  (1863). 
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gefiillt-,  der  Stopfen  derselben  trägt  ein  mit  llabn  vereeheaee  T-Robr. 
Die  am  Stativ  über  dem  CntwtckluugsgefäsB  befeatiglen  Büretten  eot- 
bolten  eine  ^/ynoimelß  Schwefeleäure  und  eine  zweiprocentige  Lösung 
von  Kupfersulfat.  Da  bei  dieser  Methode  die  Reduction  nicht,  wie  bei 
der  vorhergehenden,  in  der  Siedehitze  stattfinden  soll,  so  fügt  ülsch 
ZQ  dem  Gemisch  von  Eisen  nnd  Schwefelsäure  etwas  Kupfersulfat,  um 
durch  die  Bildung  eines  Eisen- Kupfer- Paares  die  Was serstoSent Wick- 
lung zu  beschleunigen. 

Fig.  *4. 


Es  muss  nun  zunächst  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  Waaser- 
stoS  verdrängt  werden.  Man  bringt  in  das  Kölbcheu  d  3  g  Eiiaenpulver, 
Ferrum  pulyeratum  (nicht  Ferrum  reductnm,  welches  bei  dieser  Methode 
nicht  brauchbar  wäre) ,  setzt  den  Stopfen  auf  und  fflllt  durch  Heben 
des  Niveaugefäases  die  Bürette  /  bis  an  das  horizontale  Zweigrohr  mit 
Wasser,  wobei  der  Hahn  e  geöffnet  sein  muss.  Alsdann  füllt  man  in 
den  Hahntricbter  c  etwa  12  com  Schwefelsäure  (30  ccm  conoentrirte 
S&ure  zu  1  Liter  verdünnt)  und  I&set  etwa  10  ccm  Säure  in  das 
Eölbchen    Siesaen.      Man    schwenkt  um  und  Iftpst  das  WasserstoSgaB 


Brunnen-,  Quell-  und  Flusswasser.  143 

etwa  zwei  Minuten  lang  doroh  b  und  e  entweichen.  Noch  ehe  die 
Gasentwicklung  beendet  ist,  schliesst  man  den  Quetschhahn  von  h  und 
den  Glftshahn  e  und  stellt  das  Niveaugefftss  g  möglichst  tief.  Dann 
lässt  man  den  Rest  der  Säure  in  das  Kölbchen  fliessen  und  spült  mittelst 
einer  Pipette  die  Wandungen  des  Hahntrichters  zweimal  mit  je  5  com 
einer  zweiprocentigen  Lösung  von  Rupfersulfat  nach,  welche  man  gleich- 
falls in  das  Kölbchen  nachfliessen  lässt.  Das  Eindringen  von  Luft 
durch  den  Glashahn  des  Trichterrohres  ist  stets  sorgfältig 
zn  vermeiden.  Ohne  zu  schütteln,  senkt  man  die  Kugel  des  Kölb- 
cbens  in  warmes  Wasser  von  60^,  belässt  sie  zwei  Minuten  darin  und 
scbättelt  dann  weitere  zwei  Minuten  lang  kräftig  und  ohne  Unter- 
brechung durch. 

Der  Apparat  ist  nun  mit  reinem  Wasserstoff  gas  gefüllt,  welches 
zQDächst  auf  die  Zimmertemperatur  abgekühlt  werden  muss.  Mau 
kühlt  daher  das  Kölbchen  in  kaltem  Wasser  annähernd,  dann  durch 
Tollständiges  Einsenken  in  ein  geräumiges  Wasserbad  (Temperirbad), 
welches  die  Temperatur  der  Luft  besitzt,  auf  die  Zimmertemperatur 
ab.  Um  den  Apparat  für  die  quantitative  WasserstoSentwicklung  vor- 
zubereiten, entleert  man  die  verbrauchte  Säure,  indem  man  das  Gas 
durch  Hochstellen  des  Niveaugefässes  unter  Druck  setzt  und  durch  vor- 
sichtiges OefEnen  des  Quetschhahnes  von  b  den  flüssigen  Inhalt  von  a 
ausfliessen  lässt,  wobei  das  Rohr  b  so  eingestellt  sein  muss,  dass  kein 
Eisen  mit  emporgerissen  werden  kann.  Man  schliesst  den  Quetschhahn, 
sobald  die  Flüssigkeit  nur  noch  den  kürzeren  Schenkel  des  Rohres  b  anfüllt. 

Es  folgt  jetzt  die  Einstellung  des  (rases  auf  den  gewöhnlichen 
Luftdruck  und  die  der  Bürette  auf  den  Nullpunkt.  Hierzu  stellt  man 
das  Kölbchen  wieder  in  das  Temperirbad,  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen 
von  e  den  Gasüberschoss  entweichen  und  stellt  das  Wasserniveau  im 
Messrohr  und  Niveaugefäss  genau  auf  den  Nullpunkt  der  Theilung, 
was  am  besten  durch  Verschieben  des  Messrohres  geschieht,  wobei  man 
letzteres  an  dem  mit  dem  Gnmmischlauch  überzogenen  Ende  anfasst, 
um  eine  Erwärmung  des  Gases  zu  vermeiden.  Bei  dem  Auf-  und  Ab- 
schieben des  Messrohres  werden  durch  den  offenen  Hahn  e  kleine  Mengen 
Lnft  eingesogen,  welche  aber  ohne  Einfluss  auf  die  Versuchsresultate 
bleiben. 

Der  Apparat  ist  nunmehr  vorbereitet,  um  die  aus  einer  bestimmten 
Menge  Schwefelsäure,  und  zwar  aus  10  ccm  ^5- normaler  Säure,  ent- 
wickelte Wasserstoffmenge  zu  messen.  Man  misst  von  der  in  einer  der 
Büretten  (siehe  die  Figur)  befindlichen  Säure  genau  10  ccm  in  den 
ilahntrichter,  stellt  das  Niveaugefäss  tief  und  lässt  die  Säure  langsam 
in  das  Kölbchen  fliessen.  In  derselben  Weise  lässt  man  aus  der  zweiten 
Bürette  genan  10  ccm  Kupfersulfatlösung  einfliesseu,  und  schliesst  den 
(raahahn  des  Trichters  jedesmal  in  dem  Moment,  wo  Luft  in  das  Kölb- 
chen einzutreten  droht.  Unter  denselben  Bedingungen,  wie  oben  an- 
gegeben, wird   die  Wasserstoffentwicklung  durch   Erwärmen    auf   60° 
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und  nachberiges  Schütteln  befördert  und  darauf  die  Abkühlung  bewirkt. 
Der  Temperaturausgleich  erfolgt  bei  geringer  Wandstärke  des  Eölbchena 
rasch  und  erfordert  jedenfalls  nicht  mehr  als  fünf  Minuten.  Es  empfiehlt 
sich,  diese  Zeiten  genau  einzuhalten.  Danach  wird  das  Wasser  im 
Messrohr  und  Niveaugefäss  gleich  hoch  gestellt,  das  WasserstoSvolumen 
im  Messrohr  abgelesen,  der  Barometerstand  und  die  Temperatur  des 
Wassers  im  Niveaugefäss   notirt,  und  man  besitzt  nun  alle  Daten  zur 

w 
Berechnung    des   aus    10  com    -:-- Schwefelsäure    in   Abwesenheit    von 

Nitraten  entwickelten  Wasserstoffs.  Vor  der  Umrechnung  (siehe  unten) 
sind  von  dem  gemessenen  Gasvolumen  20ccm  für  die  in  das  Kolbchen 
eingelasssene  Schwefelsäure  und  Kupfersulfatiösung  abzuziehen. 

Da  es  nöthig  ist,  aus  mehreren  Versuchen  einen  Mittel werth  abzu- 

n 
leiten,  so  wiederholt  man  die  Bestimmung  mit  je  10  ccm  der  -— -  Schwefel- 

D 

säure  einige  Male  in  der  beschriebenen  Weise,  indem  man  die  Ter- 
brauchte  Säure  durch  das  Rohr  b  herausdrückt  u.  s.  w.  Mit  Hülfe  der 
Formel  S.  137  reducirt  man  die  einzelnen  Werthe  auf  das  Normal- 
voiumen,  nimmt  das  Mittel  aus  den  Resultaten  und  benutzt  dasselbe 
als  „N  orm  al -Wasser  Stoff  Volumen"  bei  den  künftigen  Rech- 
nungen. 

Zur  eigentlichen  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser 
dampft  man  nun  250  ccm  Wasser  bis  auf  etwa  1 5  ocm  ein  und  filtrirt 
noch  heiss  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Messkölbchen.  Die  Grösse 
des  letzteren  richtet  sich  nach  dem  vermuthlichen  Salpetersäuregehalt 
des  Wassers,  den  man  am  schnellsten  nach  der  Marx-Trommsdorff*- 
schen  Methode,  S.  132,  erfährt.  Man  nimmt  einen  Messkolben  von 
50  ccm  für  ein  Wasser  mit  höchstens  15  Thln.  N3O5  in  100  OOO  Thln.,  von 
100  ccm  für  15  bis  30  Thle.  N2O5  und  von  250  ccm  für  noch  höheren 
Salpetersäuregehalt.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  heissem  Wasser 
aus,  so  dass  das  Gesammtfiltrat  im  50  ccm-Kölbchen  höchstens  40  ccm 
beträgt.  Man  kühlt  ab  und  setzt  so  viel  Normalschwefelsäure  zu,  dass 
nach  dem  Auffüllen  mit  Wasser  bis  zur  Marke  der  Säuretiter  ^/5-norniaI 
ist,  d.  h.  bei  einem  Kölbchen  von  50  ccm  fügt  man  10  ccm  Normals&ure 
hinzu,  weshalb  das  Gesammtfiltrat  höchstens  40  ccm  betragen  darf 
(siehe  oben).  Bei  Anwendung  eines  lOOccm-Messkolbens  betrüge  der 
Säurezusatz  20  ccm  u.  s.  w.  Dabei  wird  vorausgesetzt,  dass  das  Wasser 
nach  dem  Verdampfen  und  Filtriren  keine  alkalische  Reaction  (infolge 
eines  Gehaltes  an  Alkalicarbon at)  besitzt.  Ist  dieses  der  Fall,  so  mussten 
dem  Wasser  während  des  Eindampfens  50  bis  100  ccm  Gypslösung  zu- 
gefügt werden. 

Der  auf  ^/5-Normalsäuretiter  gebrachte  Inhalt  des  Messkolbens 
wird  als  „Probeflüssigkeit^  bezeichnet  und  dient  zur  Salpetersäure- 
bestimmung.  Man  füllt  die  Probeflüssigkeit  in  eine  Bürette,  misst 
10  ccm  derselben  in  den  Hahntrichter  und  lässt  sie  aus  diesem  in  den 


Bestimmung  der  Salpetersäure.  145 

durch  die  Bestimmung  des  Normal-WasserstoSTolumens  Yorbereiteten 
Apparat  fliessen.  Der  Zusatz  yon  1 0  com  Kupfersulfatlösung  und  die 
übrigen  Operationen  werden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt, wobei  nicht  zu  vergessen  ist,  von  dem  abgelesenen  GasTolumen 
20  com  für  die  eingefüllten  Flüssigkeiten  abzuziehen,  ehe  man  die 
Reduction  des  GasYolumens  vornimmt  (vergl.  oben).  Mit  der  ur- 
sprünglich eingefüllten  Menge  Eisen  lassen  sich  gut  12  Bestimmungen 
ausfahren,  so  dass  mit  dem  einmal  durch  Bestimmung  des  Normal- 
Wasserstoff  Volumens  vorgerichteten  Apparat  eine  grössere  Anzahl 
SaJpetersäurebestimmungen  in  kurzer  Zeit  gemacht  werden  können. 

Berechnung.  Bei  der  Entwicklung  von  Wasserstoff  aus  Eisen 
und  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitraten  kommen  für  die  Berech- 
nung folgende  Reactionen  in  betracht: 

2KN0;»  +  H2SO4  =  K2SO4  +  2HN0s  .  .  .  (1) 
2HNO3  +  8H2  =  2NH3  +  6HaO  ....  (2) 
2NH,  +  HaSO^     =  (NH4)2S04 (3) 

Aus  Gleichung  (1)  geht  hervor,  dass  zur  Entbindung  von  2  Mol. 
HNO3  AUS  Nitrat  1  Mol.  H2SO4  verbraucht  wird.  Aus  Gleichung  (3) 
ist  ersichtlich,  dass  das  durch  Reduction  von  2  Mol.  Salpetersäure 
gebildete  Ammoniak  ein  weiteres  Molecül  Schwefelsäure  verbraucht, 
nm  in  Ammoniumsulfat  übergeführt  zu  werden;  somit  werden  auf 
2  Mol.  HNO3  2  Mol.  H2SO4  gebunden,  welche  keinen  Wasserstoff 
entwickeln.  Diese  2  Mol.  H2SO4  würden  aber  ohne  die  Gegenwart 
von  Nitrat  vier  Atome  Wasserstoff  entwickeln :  2  Fe  +  2  H2  S  O4 
=  2FeS04  +  2  Hj. 

Aus  Gl^chung  (2)  folgt,  dass  ferner  zur  Reduction  von  2  Mol. 
HNO3  16  Atome  H  verbraucht  werden,  so  dass  insgesammt  bei  Gegen- 
wart von  2  Mol.  H  N  Og  (oder  ein  Mol.  N2  O5)  20  Atome  H  nicht  als 
Gas  entwickelt  werden,  mit  anderen  Worten:  ein  Wasserstoff  deficit 
von  20  Gew.-Thln.  H  entspricht  107,26  Gew.-Thln.  N2O5  (H  =  1). 

Da  nun  0,08988  mg  H  einen  Gubikcentimeter  einnehmen^),  so 
ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

mgH   mgNjOs  mgH 

20  :  107,26  =  0,089  88  :  a?,     woraus  x  =  0,482, 

dass  1  ccm  fehlender  H  0,482  mg  N2  O5  entspricht. 

Man  hat  also  die  Differenz  zwischen  dem  Normal-Wasserstoff- 
volunen  und  dem  beim  Zersetzen  der  Probeflüssigkeit  erhaltenen,  auf 
0*  mid  760mm  reducirten  Gasvolumen,  d.  h.  das  Wasserstoffdeficit 
mit  0,482  zu  multipliciren,  um  die  Salpetersäure  (N3  O5)  in  Milligramm 
zu  erhalten,  welche  in  10  ccm  der  Probeflüssigkeit  enthalten  ist.  Hatte 
man  die  Probeflüssigkeit  in  einem  50  ccm -Messkolben  (S.  144)  dar- 
gestellt, so  ist  das  Resultat  mit  5  zu  multipliciren,  um  den  Salpeter- 

*)  Vergl.  8.  69,  Fussnote. 
CUiian,  Specielle  Methoden.    IL  |q 
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Säuregehalt  in  der  zum  Eindampfen  benutzten  Wassermenge  (250  com) 
zu  erhalten;  bei  Anwendung  eines  100  ccm-Messkolbens  muss  mit  10 
multiplicirt  werden  u.  s.  f. 

Bemerkungen  zur  Torstehenden  Metliode. 

Was  die  Genauigkeit  der  Resultate  betrifft,  so  haben  die  Versuche 
von  Walter-Gärtner  (siehe  das  S.  115  citirte  Werk)  gezeigt,  dass 
geringe  Mengen  von  Salpetersäure  (z.  B.  3  mg  N2  O5)  sich  nach  keiner 
der  anderen  Methoden  mit  so  grosser  Genauigkeit  bestimmen  lassen 
wie  nach  der  Wasserstoffdeficitmethode ;  man  braucht  daher  nur  ein 
geringes  Volumen  Wasser  zu  verdampfen.  Mit  der  erhaltenen  Probe 
lassen  sich  ferner  mehrere  Controlbestimmungen  in  kurzer  Zeit  aus- 
führen, solange  nämlich  noch  genügend  metallisches  Eisen  im  Ent- 
wicklungskölbchen  vorhanden  ist.  Die  Schwefelsäure  braucht  nicht 
genau  V5~°oi'ii^&^  zu  sein.  Es  ist  nur  nöthig,  dass  zur  Bestimmung 
des  Norm alwasserstoSvolu mens  und  der  Salpetersäure  dieselbe  Säure 
benutzt  wird,  und  es  empfiehlt  sich,  die  genannte  Stärke  annähernd 
zu  wählen,  weil  dieselbe  für  die  Grössenverhältnisse  des  Apparates  sowie 
für  die  angegebenen  Verdünnungsverhältnisse  am  bequemsten  ist. 

Von  den  im  Wasser  gewöhnlich  vorkommenden  Substanzen  wirken 
die  Carbon ate  des  Calciums,  Magnesiums  und  Eisens  nicht  störend, 
weil  dieselben  beim  starken  Eindampfen,  eventuell  bis  zur  Trockne, 
abgeschieden  werden.  Wie  bei  Anwesenheit  von  Alkalicarbon aten  zu 
verfahren  ist,  wurde  bereits  angegeben.  Nitrite  werden  durch  das 
Eisen- Kupfer- Paar  schon  in  der  Kälte  zu  Ammoniak  reducirt;  will  man 
dieselben,  wenn  sie  in  bestimmbarer  Menge  vorhanden  sind,  in 
Rechnung  ziehen,  so  wartet  man,  um  die  Nitrite  vollständig  in  Ammoniak 
überzuführen,  nach  dem  Einfüllen  der  „ProbeBüssigkeit'^  und  der  Kapfer- 
lösung  mit  dem  Erwärmen  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist. 
Für  jedes  Milligramm  nach  S.  147  ff.  bestimmter  salpetriger  Säure  (N^O;) 
zieht  man  alsdann  vom  Wasserstoffdeficit  2,36  ccm  ab. 

Letztere  Zahl  leitet  sich  mit  Bezugnahme  auf  das  S.  145  Aus- 
geführte in  folgender  Weise  ab.     Aus  den  Gleichungen: 

2KN0a  +  H2SO4  =  Kj,S04  +  2HNO3 
2HNO2  +  6H3       ==  2NH3  +  4H2O 
2NH3  +  HjSO^      =  (NHJaSO^ 

ergiebt  sich,  dass  2  Mol.  HNO2  oder  1  Mol.  NgOs  insgesammt  16  Atome 

mgNgOa  mgH 
H  verbrauchen.      Nach  der  Proportion  75,5  :16=l:a;,  (H=l), 

entspricht  ImgK^Os  0,2119  mg  H  ==  2,35  ccm  H. 

Chloride  beeinflussen  das  Resultat  nur  dann,  wenn  sie  in  un- 
gewöhnlich grossen  Mengen  zugegen  sind.  Ulsch  giebt  als  annähernde 
zulässige  Maximalmengen  in  10 ccm  Probeffüssigkeit  an: 
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für  16,59  ccm  WasserstoSdeficit  ....     15  mg  Gl 
n     1  l,üo    „  „  ....     35    „     I, 

»       5,53    „  „  ....     70    „     ^ 

Bei  höheren  Gehalten  müsste  man  die  ProheflüBsigkeit  mit  y^- nor- 
maler Schwefelsäure  entsprechend  verdünne n. 

Organische  Suhstanzen  können,  wenn  sie  heim  Schütteln  ein 
Schäumen  der  Flüssigkeit  hewirken,  dadurch  zu  einer  Erhöhung  des 
Resultats  Anlass  gehen,  dass  die  in  den  Schaumhlaschen  eingeschlossene 
Saure  nicht  zur  Entwicklung  yon  Wasserstoff  verhraucht,  somit  ein  zu 
grosses  Deficit  gefunden  wird. 

^ 

Bestimmmig  der  salpetrigen  Säure. 

Die  Farhenreactionen ,  mittelst  deren  die  salpetrige  Säure  im 
Wasser  entdeckt  wird  (S.  94),  dienen  auch  zur  Bestimmung  der- 
selhen  auf  colorimetrischem|Wege.  Grössere  Mengen  salpetriger  Säure 
können  auch  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  hestimmt  werden. 

Methode  yon  Trommsdorff i)  mittelst jZinkjodidstärke.  Um 
die  S.  95  heschriehene  Reaction  zu  einer  quantitativen  colorimetrischen 
zu  henutzen,  hedarf  man  zunächst  einer  Nitritlösung  von  hekanntem 
Gehalt.  Da  das  Natriumnitrit  jetzt  in  genügender  Reinheit  im  Handel 
Torkommt  (his  zu  99 procentig) ,  so  henutzt  man  dieses  Salz,  anstatt 
sich,  wie  früher,  dasselhe  aus  Silhernitrit  und  Chlornatrium  darzu- 
stellen. Man  löst  1,816  g  Natriumnitrit  in  1  Liter  destillirtem  Wasser 
auf,  wodurch  eine  Lösung  entsteht,  von  welcher  1  ccm  ImgN^Os  ent- 
hält Yon  dieser  Lösung  verdünnt  man  vor  dem  Versuche  10  ccm  auf 
l  Liter  und  hat  nun  eine  geeignete  Yergleichsflüssigkeit,  von  welcher 
1  ccm  0,01  mg  Nj  O3  enthält.  Ist  man  üher  die  Reinheit  des  Salzes  im 
Zweifel,  so  hestimmt  man  den  Nitritgehalt  mittelst  der  weiter  unten 
heschriehenen  Methode  von  Feldhaus-Kuhel. 

Man  stellt  zunächst  einen  Yorversuch  an,  um  zu  erkennen,  oh  der 
Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger  Säure  innerhalh  der  zulässigen 
Grenzen  liegt  (vergl.  weiter  unten),  indem  man  100  ccm  in  einem 
Cylinder  von  etwa  2,6  cm  Durchmesser  mit  3  ccm  Zinkjodidstärke 
(S.  95)  und  1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  versetzt.  Die  ßlau- 
färhung  darf  erst  nach  Yerlauf  einiger  Minuten  eintreten,  anderenfalls 
ist  das  Wasser  entsprechend  mit  destillirtem  Wasser  zu  verdünnen. 

Entspricht  das  unverdünnte  oder  verdünnte  Wasser  dieser  Bedin- 
gung, so  hringt  man  eine  neue  Prohe  in  den  Cylinder  und  füllt  in 
mehrere  andere  Cylinder  von  gleichen  Dimensionen  je  100  ccm  destillirtes 
Wasser.  Nachdem  man  letztere  der  Reihe  nach  mit  1,  2,  u.  s.  w.  ccm 
der  ohigen  Nitritlösung  (lccm^=  O.OlmgNjOJ  vermischt  hat,  fügt 
man  zu  sämmtlichen  Prohen  Zinkjodidstärke  und  Schwefelsäure  in  den 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8,  858  (1869);  9,  168  (1870). 
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angegebenen  Verhältnissen.  Man  beobachtet  nun,  in  welchem  Yergleichs- 
cylinder  die  Reaction  zu  gleicher  Zeit  mit  der  im  Probecylinder  auf- 
tritt und  an  zunehmender  Intensität  am  meisten  übereinstimmt.  In 
der  Regel  wird  man  nicht  sofortige  Uebereinstimmung  treffen,  sondern 
finden,  dass  die  Reaction  im  Probecylinder  zwischen  den  Reactionen 
zweier  der  Yergleichscylinder  liegt,  und  kennt  alsdann  zwei  Grenzen, 
zwischen  welchen  der  Gehalt  des  Probecylinders  liegt.  Man  wiederholt 
nun  den  Versuch  in  der  Art,  dass  man  in  die  beiden  äussersten  Yer- 
gleichscylinder die  ermittelten  Grenzmengen  von  Nitrit  und  in  die  da- 
zwischen liegenden  Cylinder  abgestufte  Nitritmengen  bringt,  wodurch 
man  den  Gehalt  des  Probecylinders  mit  genügender  Genauigkeit  erfährt. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  der  Reaction  macht  es,  wie  schon  an- 
gedeutet, nöthig,  die  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in 
sehr  verdünnter  Lösung  vorzunehmen.  Enthält  ein  Wasser  weniger 
als  1:10000000,  so  wird  die  Schätzung  wegen  der  Schwäche  der 
Reaction  unmöglich.  Sind  mehr  vorhanden  als  4: 10000000,  so  nimmt 
eine  etwa  18  cm  hohe  Schicht,  wie  sie  die  Cylinder  enthalten,  nach 
etwa  25  Minuten  eine  so  tief  blaue  Färbung  an,  dass  sich  die  Farben- 
töne nicht  mehr  unterscheiden  lassen.  Die  angeführten  Zahlen  bilden 
die  Grenz werthe,  innerhalb  deren  sich  die  quantitative  Schätzung  am 
leichtesten  bewirken  lässt.  100  ccm  Wasser  bezw.  Vergleich slösung 
dürfen  demnach  nicht  weniger  als  0,01  mg  und  nicht  mehr  als  0,04  mg 
N2O8  enthalten. 

In  so  stark  verdünnten  Lösungen  tritt  die  Reaction  aber  nicht 
sofort  nach  Zugabe  der  Schwefelsäure,  sondern  nach  einem  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  wachsenden  Zeiträume  ein,  und  die  Intensität 
der  Färbung  nimmt  mit  der  Zeit  zu.  Aus  diesem  Grunde  muss  der 
Zusatz  der  Reagentien  möglichst  gleichzeitig  erfolgen  und  beim  Farben- 
vergleich die  gleichförmige  Zunahme  der  Intensität  mit  berücksichtigt 
werden.  Werden  die  Färbungen  mit  der  Zeit  zu  stark,  so  neigt  man 
die  beiden  zu  vergleichenden  Cylinder  gleich  massig,  so  dass  das  vom 
untergelegten  weissen  Papier  reflectirte  Licht  durch  weniger  dicke 
Schichten  Lösung  dringt. 

Die  colorimetrische  Bestimmung  kann  auch  mit  Hülfe  der  Hehner*- 
sehen  Cylinder  (S.  109)  ausgeführt  werden. 

Da  die  Zersetzung  der  Zinkjodidstärke  durch  die  Schwefelsäure 
auch  bei  Abwesenheit  von  salpetriger  Säure  durch  längere  Einwirkung 
von  Luft  und  directem  Sonnenlicht  erfolgt,  so  ist  letzteres  bei  allen 
Versuchen  abzuhalten. 

Auf  eisenhaltige  Wasser  kann  die  Trommsdorff'sche  Methode 
nicht  angewendet  werden,  weil  Eisen  oxydsalze  aus  Zinkjodid  ebenfalls 
Jod  ausscheiden. 

Organische  Substanzen,  sowohl  stickstoffhaltige  als  stickstoff- 
freie, können  die  Reaction  verzögern  bezw.  verhindern:  ein  störender 
Einfluss    auf    die   Bestimmung    macht    sich    aber  erst  durch  grössere 
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Mengen  derselben  bemerkbar.  Enthält  daher  ein  Wasser  grössere 
Mengen  organischer  Substanzen  und  zugleich  grössere  Mengen  salpetriger 
Säure,  so  kann  letztere  wohl  nach  dem  Verfahren  bestimmt  werden, 
wenn  eine  starke  Verdünnung  vorgenommen  werden  muss. 

Der  Einwand,  dass  organische  Substanzen  in  dem  mit 
Schvefels&ure  angesäuerten  Wasser  Nitrate  zu  Nitriten  reduciren 
könnten  und  somit  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  Ton  Nitraten  und  organischen  Stoffen  zu  hoch  gefunden 
würde,  ist  von  Preusse  und  Tiemann^)  durch  directe,  unter  den 
Bedingungen  der  Trommsdorf fischen  Methode  angestellte  Versuche 
als  unbegründet  erwiesen  worden. 

Die  Trommsdorff'sche  Methode  eignet  sich  auch  gut  für  natür- 
liche Wasser,  welche  eine  geringe  Färbung  besitzen.  Die  Anwesen- 
heit Ton  Wasserstoffsuperoxyd  hingegen,  z.  B.  in  Meteorwassem, 
ichliesst  die  Anwendung  ^dieser  Methode  aus.  Für  solche  Wasser 
eignet  sich  die  folgende  Methode. 


Methode  ron  Preusse  und  Tiemann  mittelst 

Metaphenylendiamin. 

Die  S.  95  beschriebene  Reaction  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise 
zur  colorimetrisohen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  verwenden  wie 
die  Jodzinkstärkereaction.  Die  Grenzen  der  deutlichen  Erkennbarkeit 
YerBchiedener  Farbentöne  liegen  hier  zwischen  3:100000000  und 
30:100000000,  oder  zwischen  0,003  und  0,030  mg  NaO;^  in  100  com 
Wasser,  welches  man,  wie  S.  147,  in  einer  16  bis  18  cm  hohen  Schicht 
beobachtet.  Dabei  sind  Unterschiede  Yon  0,002  mg  Nj  O3  noch  abzu- 
schätzen. In  bezug  auf  eventuelles  Verdünnen  gilt  das  S.  147  Gesagte. 
Die  Reaction  soll  in  genügend  verdünntem  Wasser  erst  nach  2  bis 
3  Minuten  eintreten. 

Der  Versuch  wird  in  den  S.  147  beschriebenen  Cylindem  aus- 
geführt Man  bringt  in  einen  derselben  100  ccm  der  Probe  und  in  zwei 
bis  vier  andere  Cylinder  je  100  ccm  destillirtes  Wasser,  denen  0,3  bis 
2,5  ccm  der  Nitritlösung  (S.  147)  zugesetzt  werden.  Alsdann  fügt  man 
zu  jeder  der  Flüssigkeiten  1  ccm  Schwefelsäure  (1:3)  und  1  ccm  Meta- 
phenylendiaminlösung  (S.  95)  und  vergleicht  die  Färbungen  erst  nach 
etwa  10  Minuten.  Das  Einschliessen  des  abgeschätzten  Gehaltes  in 
engere  Grenzen  geschieht  wie  S.  148  erörtert. 

Ebenso  wie  bei  der  Jodstärkereaction  nimmt  auch  hier  die  Inten- 
sität der  Färbung  mit  der  Zeit  zu;  die  Reactionen  müssen  deshalb 
ziemlich  gleichzeitig  eingeleitet  werden,  und  ein  gleicher  Gehalt  an 
salpetriger  Säure  ist  nur  dann  anzunehmen,  wenn  die  Reactionen  zu 


*)  Siehe  das  S.  115  citirte  Werk. 
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gleicher  Zeit  eintreten  und  innerhalb  20  bis  25  Minuten  gleichmässig 
an  Starke  zunehmen  (vergL  S.  148). 

Eisenverbindungen  stören  die  Metaphenylendiaminreaction  in 
schwefelsaurer  l^snng,  also  unter  den  Versuchsbedingungen,  weniger 
als  die  Jodstärkereaction.  Nach  Preusse-Tiemann  kann  der  Gehalt 
an  Elisen  1  bis  2  mg  in  100  com  Wasser  betragen,  ohne  das  Resultat 
zu  beeinflussen;  dieser  Kisengehalt  ist  in  natürlichen  Wassern  nur 
selten. 

Organische  Stoffe  sowie  geringe  Mengen  yon  Wasserstoff- 
superoxyd sind  ebenfalls  ohne  Einwirkung  auf  die  Reaction. 

Gefärbte  Wasser  dagegen  können  nicht  direct  mit  Meta- 
phenylendiamin  untersucht  werden.  Man  yersucht  daher,  die  Färbung 
dadurch  zu  beseitigen,  dass  man  200  ccm  Wasser  mit  3ccm  Sodalösung 
(1:3)  und  'accm  Natronlauge  (1:2)  versetzt  (vergL  S.  115)  und  den 
Niederschlag  der  Carbon ate  sich  absetzen  lässt.  Ist  ein  Wasser  zu 
weich,  um  mit  diesen  Reagentien  einen  erheblichen  Niederschlag  zu 
erzeugen,  so  fügt  man  vorher  einige  Tropfen  Alaunlösung  (1-10)  hinzu. 
Wenn  das  Wasser  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  noch  eine 
geringe  Färbung  zeigt,  so  ist  die  Methode  nicht  anwendbar.  In  diesem 
Falle  ist  das  Trommsdorffsche  Verfahren  vorzuziehen. 

Um  die  colorimetrische  Bestimmung  nach  der  einen  oder  anderen 
Methode  von  den  störenden  Bestandtheilen  des  Wassers,  Eisen, 
organische  Substanzen,  Färbung  etc.,  unabhängig  zu  machen,  hatte 
R  Fresenius  0  vorgeschlagen,  das  Wasser  der  Destillation  zu  unter- 
werfen und  die  colorimetrische  Probe  mit  dem  Destillate  anzustellen. 
Dieser  Vorschlag  hat  Folgendes  für  und  gegen  sich. 

DestillLrt  man  ein  Nitrit  enthaltendes  Wasser  auf  Zusatz  von 
Essigsäure,  so  geht  sämmtliche  salpetrige  Säure  mit  den  ersten 
Antheilen  des  Destillats  über,  und  man  kann  auf  diese  Weise  minimale 
Mengen  salpetriger  Säure  in  einen  concentrirteren  Zustand  überführen. 
Es  ist  dabei  nicht  zu  fürchten,  dass  vorhandene  Nitrate  durch  gleich- 
zeitig anwesende  organische  Substanzen  zu  Nitriten  reducirt 
werden.  Dagegen  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  stark  mit  orga- 
nischen Stoffen  verunreinigte  Wasser  ein  DestiUat  geben,  welches 
weniger  salpetrige  Säure  enthält  als  das  ursprüngliche  Wasser,  weil 
ein  Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  salpetrigen  Säure  durch  die  orga- 
nische Substanz  zu  Stickoxydul  oder  Stickstoff  reducirt  werden 
kann. 

Wägt  man  die  Vor-  und  Nachtheile  der  beiden  Methoden  bei  der 
Auswahl  einer  derselben  gegen  einander  ab,  so  ergiebt  sich,  dass  die 
Preusse-Tiemann' sehe  Methode  im  allgemeinen  freier  von  Fehler- 
quellen ist  als  die  Trommsdorf fische.  Lässt  sich  jedoch  bei  einem 
gefärbten  Wasser  die  Färbung  nicht  durch  die  Carbonatf ällung  beseitigen. 


J)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  12,  427  (1873);  15,  230  (1876). 
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80  bleibt  die  Destillation  mit  EssigBäure  aas  den  angeführten  Gründen 
immerhin  ein  bedenkliches  Mittel,  weil  ja  gerade  die  Anwesenheit  Yon 
salpetriger  Sanre  das  Zeichen  dafür  ist,  dass  in  einem  Wasser  noch  in 
Zersetsnng  befindliche  organische,  stickstoffhaltige  Stoffe  zugegen  sind. 
Die  Trommsdorf fische  Methode  ist  in  diesem  Falle  yorzuziehen,  vor- 
auBgesetzt,  dass  keine  Ferrisalze  Torhanden  sind. 


Methode  Ton  Feldhaus-Kubel^). 

Diese  Methode  bernht  auf  der  yon  Pean  de  Saint- Gilles^)  zuerst 
Torgeschlagenen  Titration  der  salpetrigen  Säure  mit  Kaliumpermanganat. 
Der  dem  Verfahren  zu  gründe  liegende  Oxydation sprocess  y erläuft  nach 
dem  Schema: 

öHNOj  +  2KMn04  +  3  H2SO4 

==  5  HNO,  +  K2SO4  +  2MnS04  +  SHjO. 

Da  aber  die  fast  nie  fehlenden  organischen  Substanzen  ebenfalls  auf 
Chamäleon  einwirken  (eine  Bestimmung  derselben  beruht  sogar  auf 
dieser  Einwirkung),  so  muss  die  Methode  in  der  Art  ausgeführt  werden, 
dass  die  organischen  Substanzen  an  der  Reaction  nicht  theilnehmen 
können.  Die  erste  Bedingung  hierzu  ist  das  Einhalten  einer  zwischen 
15  und  22  bis  25^  liegenden  Temperatur.  Ferner  darf  die  Titration 
nicht  in  der  Weise  yorgenommen  werden,  dass  man  die  Permanganat- 
lösmig  bis  zur  Röthung  des  angesäuerten  Wassers  zutropfen  lässt,  weil 
in  der  hierzu  erforderlichen  Zeit  die  organischen  Substanzen  einen 
Theil  des  Permanganats  zersetzen  würden.  Man  yerfährt  yielmehr  in 
der  Art,  dass  man  sofort  einen  Ueberschuss  yon  Permanganat  zum 
Wasser  hinzufügt,  darauf  ansäuert  und  das  nicht  yerbrauchte  Per- 
manganat schnell  durch  Eisenoxydullösung,  welche  man  ebenfalls  im 
Ueberschuss  susetzt,  entfärbt.  Titrirt  man  nunmehr  mit  Permanganat 
bis  zu*  Roth  Färbung,  so  wirkt  letzteres  nur  auf  das  leichter  oxydirbare 
Eisenoxydul  ein. 

Man  yersetzt  100  ccm  Wasser  mit  einem  Ueberschuss  yon  ^/jQo-nor^ 
maier  Chamäleonlösung,  indem  man  eine  ganze  Zahl,  5,  10,  15  oder 
20  ccm,  allgemein  a  ccm,  zuQiessen  lässt,  und  säuert  mit  5  ccm  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  (1:3)  an.  Alsdann  fügt  man  sofort  5  ccm 
einer  auf  die  Ghamäleonlösung  eingestellten  Lösung  yon  Ferroammo- 
niumsiilfat  hinzu.  Schliesslich  titrirt  man  mit  der  Chamäleonlösung 
bis  zur  Rothfärbung,  wobei  man  c  ccm  yerbraucht. 

Nach  der  obigen  Gleichung  entsprechen  2  Mol.  KMn04  ^  ^oL 
HNOj  oder  2,5  Mol.  NgQ^;  in  Gewichtstheilen :  314  Thle.  KMn04  ent- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,   426   (1862);   Journ.   f.   prakt.  .Chem.  102, 
229  (1867).  —  «)  Compt.  rend.  46,  624  (1858). 
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n 
sprechen    189  Thln.  NjOa  (H.  =  1).     Da  eine   -—--- Chamäleon lösung 

0,314  g  K  Mn  O4  im  Liter  enthält,  so  entspricht  1  ccm  derselben 
0,00019  g  N2O,. 

Wenn  die  Chamäleonlösung  genau  \/ioo'^ormal  ist  and  die  Eisen- 
lösung  derselben  genau  gleichwerthig  ist,  so  beträgt  der  Gehalt  in 
100  ccm  Wasser-X«  +  c  —  h)  0,00019  g  NaOa. 

Von  den  beiden  Lösungen  ist  die  Eisenlösung  die  leichter  yer- 
änderliche.  Man  muss  deshalb  deren  Titer  nach  Jedem  Versuch  con- 
troliren,  was  einfach  in  der  Weise  geschieht,  dass  man  zu  der  eben 
gerötheten  Flüssigkeit  nochmals  h  ccm  Eisenlösung  hinzuBiessen  lässt 
und  feststellt,  wieviel  Cubikcentimeter  Chamäleon  bis  zur  schwachen 
Röthung  verbraucht  werden.  Findet  man  hierbei  nicht  b,  sondern  d  ccm 
Chamäleon,  so  lautet  die  Formel  (a  +  c  —  d)  0,00019  g  NjOj. 

Man  wendet  die  Titrirmethode  an,  wenn  100  ccm  des  zu  prüfenden 
Wassers  mehr  als  1mg  N^Os  enthalten,  und  dieselbe  giebt  auch  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen  richtige  Resultate,  wenn  man 
die  beschriebene  Arbeitsweise  befolgt. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Die  Phosphorsäure  kommt  in  natürlichen  Wassern  in  so  geringer 
Menge  vor,  dass  zu  ihrer  Bestimmung  grosse  Mengen  abgedampft  und 
besondere  Yorsichtsmaassregeln  befolgt  werden  müssen.  Man  verdampft 
wenigstens  1  bis  2  Liter  des  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten 
Wassers  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 
vorsichtig,  bm  eine  eintretende  Schwärzung  die  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanzen  anzeigt.  Danach  bringt  man  durch  Digeriren  mit 
10  ccm  verdünnter  Salpetersäure  und  nachfolgendes  Verdünnen  mit 
etwas  Wasser  alles  Lösliche  in  Lösung.  Durch  diese  Behandlung  werden 
die  der  nachfolgenden  P'ällung  der  Phosphorsäure  so  sehr  hinderlichen 
organischen  Substanzen  vollständig  zerstört,  sowie  auch  die  ebenfalls 
störenden  Chloride  zum  grössten  Theil  in  Nitrate  verwandelt.  Femer 
wird  die  Kieselsäure,  welche  im  gelösten  Zustande  mit  der  Phosphor- 
säure zusammen  gefällt  würde,  unlöslich  gemacht,  so  dass  nach  dem 
Abfiltriren  des  KohlenstofEs  und  der  Kieselsäure  eine  zur  Fällung  der 
Phosphorsäure  geeignete  Lösung  erhalten  wird. 

Zu  der  klaren  Lösung  fügt  man  ungefähr  dasselbe  Volumen 
Ammoninmmolybdatlösung  (Bd.  I,  S.  505),  ferner  etwas  Ammonium'- 
nitrat  und  lässt  die  Mischung  10  bis  12  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  massiger  Wärme  stehen.  Erweist  sich  die  klare 
Lösung  als  frei  von  Phospborsäure ,  so  wird  der  gelbe  Niederschlag 
von  Ammoniumphosphormolybdat  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Tri- 
ammoniumphosphordodekamolybdat  übergeführt,  wie  Bd.  I,  S.  506 
beschrieben  wurde.     Der  Rückstand  enthält  rund  3,8  Proc.  P9O). 
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Die  angegebene  Art,  den  Niederschlag  direct  zu  wägen,  ist  in 
diesem  Falle  bei  weitem  zweckmässiger  als  die  Umwandlung  in  Magne- 
siumpyropbospfaat,  weil  es  sich  um  Bestimmung  sehr  geringer  Mengen 
von  Phospborsäure  handelt  und  weil  die  Verbindung  ein  sehr  hohes 
Moleculargewicht  besitzt. 

Bestimmung  der  schwetligen  Säure. 

Wie  schon  beim  qualitativen  Nachweis  angeführt  wurde,  kommt 
die  Prüfung  auf  schweflige  Säure  gewöhnlich  nur  dann  in  Frage ,  wenn 
es  sich  um  Wasser  handelt,  welches  durch  Fabrikabwasser  verunreinigt 
wurde.  Die  Bestimmung  geschieht  am  sichersten  in  der  Form  von 
Barjumsulfat ,  indem  man  das  angesäuerte  Wasser  destillirt  und  im 
Destillat  die  schweflige  Säure  durch  Oxydationsmittel  in  Schwefelsäure 
überführt. 

Zur  Destillation  benutzt  man  den  Apparat  Fig.  74,  Bd.  I,  S.  869. 
Nachdem  man  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  Kohlendiozyd  verdrängt 
hat,  bringt  man  in  die  Retorte  500  ccm  Wasser  nebst  einigen  Platin- 
schnitzeln oder  dergl.  und  säuert  das  Wasser  mit  Salzsäure  an.  Als 
Vorlage  dient  ein  beliebiger  Kolben,  welcher  mit  etwa  100  ccm  ammonia- 
kalischem  (schwefelsäurefreieili !)  WasserstofEsuperoxyd  beschickt  wird. 
Man  kann  auch  die  gleiche  Menge  Bromwasser  (1 : 4)  vorlegen  (vergl. 
Bd.  I,  S.  519,  520).  Den  an  das  Kühlrohr  angesetzten  gekrümmten 
Verstoss  lässt  man  eben  in  die  Flüssigkeit  eintauchen.  Man  destillirt 
nun  unter  lebhaftem  Sieden  etwa  drei  Viertel  des  Wassers  über  und 
vermeidet,  dass  bei  einem  etwaigen  Emporsteigen  der  Yorlageflüssigkeit 
diese  mit  Kautschuk  Verbindungen  in  Berührung  kommt,  damit  nicht 
dorch  Oxydation  des  im  Kautschuk  enthaltenen  Schwefels  ein  Fehler 
entsteht  lieber  die  Behandlung  der  Yorlageflüssigkeit  sowie  die  Fällung 
der  gebildeten  Schwefelsäure  vergl.  die  citirte  Stelle  in  Bd.  I. 

Wie  zu  verfahren  ist,  wenn  das  Wasser  gleichzeitig  schweflige 
Säure  und  Schwefelwasserstoff  enthält,  wurde  bei  der  qualitativen  Probe 
angegeben  (S.  99).  Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  selbst 
siehe  beim  Artikel  Mineralwasser. 

Bestimmung  yon  Blei^  Kupfer,  Zink,  Arsen. 

Hat  die  qualitative  Analyse  des  Wassers  die  Gegenwart  eines  dieser 
nur  zufällig  und  in  minimaler  Menge  vorkommenden  Metalle  erwiesen, 
so  muss  zur  quantitativen  Bestimmung  eine  grosse  Menge  Wasser 
▼erwandt  werden.  Man  säuert  2  bis  5  Liter  desselben  mit  Salpeter- 
säure an  und  verdampft  bis  auf  etwa  100  bis  150  ccm,  wobei  man  sich 
von  Zeit  zu  Zeit  von  der  sauren  Reaction  überzeugen  und  eventuell 
etwas  Salpetersäure  zufügen  muss.  Da  die  minimalen  Mengen  von 
Kupfer,  Blei  oder  Zink  sich  gewichtsanalytisch  nach  den  gewöhnlichen 
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Verfahren  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  lassen,  so  wendet  man  yortheil- 
haft  die  eiektrolytische  Abscheidung  derselben  an.  Man  elektrolysirt 
die  salpetersaure  Lösung  direct,  indem  man  zur  Bleibestimmung 
die  Scheibenelektrode  mit  dem  positiven,  und  die  Schale  mit  dein 
negativen  Pol  verbindet  und  im  übrigen  die  Bd.  I,  S.  20  angegebeneu 
Bedingungen  einhält. 

Zur  Kupferbestimmung  verbindet  man  die  Scheibe  mit  dem 
negativen  und  die  Schale  mit  dem  positiven  Pole,  damit  die  geringe 
Menge  Kupfer  auf  einer  möglichst  leichten  Elektrode  niedergeschlagen 
wird.  Das  Nähere  siehe  Bd.  I,  S.  76,  2.  Die  Elektrolyse  bietet 
weiter  den  Yortheii,  dass  beide  Metalle,  wenn  dieselben  zusammen  vor- 
kommen sollten,  gleichzeitig  in  salpetersaurer  Lösung  bestimmt  werden 
können.  Man  benutzt  hierzu  am  besten  die  Bd.  I,  S.  79  abgebildeten 
Elektroden  und  verbindet  die  netzförmige,  zur  Aufnahme  des  Bleisuper- 
oxyds  mit  dem  positiven,  die  Spirale  zur  Aufnahme  des  Kupfers  mit 
dem  negativen  Pole. 

Erscheinen  die  Mengen  von  Kupfer  oder  Blei  so  gering,  dass  eine 
gewichtsanaly tische  Bestimmung  voraussichtlich  nicht  zum  Ziele  führen 
wird,  so  können  colori metrische  Verfahren  angewandt  werden.  Die 
colorimetrische  Bestimmung  des  Bleies  beruht  auf  der  sehr 
empfindlichen  Reaction,  welche  Schwefelwasserstoff  in  einer  alkalischen, 
stark  verdünnten  Bleilösung  erzeugt.  Es  wurde  schon  Bd.  I,  S.  1 3  erwähnt, 
dass  diese  Reaction  schärfer  ist  als  die  in  saurer  Lösung  ^).  0,01  mg 
Blei  erzeugt  in  100  ccm  Wasser  in  einer  16  bis  18  cm  hohen  Schicht 
noch  eine  bräunliche  Färbung.  Die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die 
colorimetrische  Bleibestimmung  in  Wasser  wird  nur  durch  den  Umstand 
beschränkt,  dass  man  von  der  Abwesenheit  anderer,  ähnliche  Reactionen 
erzeugender  Metalle  (Kupfer,  Eisen)  vollständig  überzeugt  sein  muss. 
Von  einer  vorherigen  Abscheidung  des  Bleies  als  Sulfat  kann  eigentlich 
keine  Rede  sein;  denn  in  diesem  Falle  könnte  das  Metall  auch  genauer 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt  werden.  In  anbetracht  der 
geringen  Mengen  von  Blei,  um  deren  Bestimmung  es  sich  hier  handelt, 
sind  auch  andere  Manipulationen  zur  Beseitigung  störender  Metalle 
kaum  angebracht,  so  dass  die  Methode  nur  dann  als  zuverlässig 
bezeichnet  werden  kann,  wenn  ausser  Blei  kein  anderes  schweres  Metall 
zugegen  ist. 

Die  Bestimmung  wird  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt  wie  die 
Ammoniakbestimmung  S.  113,  indem  man  als  Vergleichslösung  eine 
Lösung  von  0,16  g  Bleinitrat  in  1  Liter  Wasser  benutzt;  1  ccm  derselben 
enthält  0,1  mg  Blei.  Als  Reagentien  werden  in  alle  Gylinder  gleiche 
Volumen  Natronlauge,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  keine  Färbung 
erzeugt,  und  gleiche  Volumen  Schwefelwasserstoß'wasser  gegeben. 


*)  Vergl.  auch  V.  Lehmann,  Hoppe-Seyler's  Zeitschr.  f.  physiol.  Cheni, 
6,  3  (1882). 
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Die  colorimetrische  Kupferbestimmung  grändet  sich  auf  die 
Beaction  zwischen  Ferrocyankalium  und  Kupfer  in  saurer  Lösung. 
0,1  mg  Kupfer  wird  in  100  ccm  Lösung  durch  Ferrocyankalium  an  der 
rothlichen,  durch  die  Bildung  von  Ferrocyankupfer  erzeugten  Färbung 
noch  deutlich  erkannt.  Die  allein  in  Frage  kommende  directe  An- 
wendung der  Methode  wird  nur  durch  einen  Eisengehalt  des  Wassers 
uomöglich  gemacht.  Als  Yergleichslösung  dient  eine  Lösung  von  1,964  g 
C11SO4  -}~  öHjO  in  1  Liter  Wasser,  welche  0,5  mg  Cu  in  1  ccm  ent- 
hili  Man  säuert  das  Wasser  mit  Salzsäure  schwach  an  und  verfährt 
im  ftbrigen  ähnlich  wie  bei  der  Blei-  bezw.  Ammoniakbestimmung. 

Zink  wird  am  besten  in  der  Form  Yon  Sulfid  bestimmt.  Man 
Terdampft  etwa  5  Liter  des  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wassers 
bis  auf  etwa  100  ccm,  stumpft  den  grössten  Theil  der  überschüssigen 
Säure  durch  Natriumcarbonat  ab  und  versetzt  mit  Natriumacetat- 
löanng  und  einigen  Tropfen  Essigsäure.  Das  Ausfällen  des  Zinks  mit 
Schwefel  Wasserstoff,  das  Waschen  des  Schwefelzinks  und  das  Glühen 
entweder  im  Wasserstoff  ströme  oder  an  der  Luft  wurde  Bd.  I,  S.  331 
beschrieben. 

Zur  Arsenbestimmung  verdampft  man  5  Liter  Wasser  auf 
Zusatz  von  Natriumcarbonat  auf  ein  geringes  Volumen ,  bringt  die  Lö- 
sung und  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Hülfe  von  concentrirter 
Salzsäure  in  den  Siedekolben  des  Apparates,  Fig.  8,  Bd.  I,  S.  129,  fügt 
Kisendoppelsalz  hinzu  und  destillirt  das  Arsen  als  Trichlorid  ab,  welches 
im  Destillate  als  Arsensulfür  gefällt  wird.  Alles  Nähere  siehe  im  ersten 
Bande  an  der  citirten  Stelle. 


Bestimmung  der  organischen  Substanzen. 

Es  musB  von  vornherein  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass 
eine  eigentliche  Bestimmung  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes,  d.  h. 
die  Ermittelung  der  Gewichtsmenge  organischer  Substanz,  in  einem 
bestimmten  Yolumen  Wasser  bislang  nicht  möglich  ist.  Die  verschie- 
denen Methoden  beschränken  sich  darauf,  entweder  die  Menge  von 
Kaliumpermanganat  zu  ermitteln,  welche  von  den  organischen  Sub- 
stanzen reducirt  wird,  wobei  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  derselben 
zu  Kohlendiozyd  und  Wasser  oxydirt,  eventuell  vorhandener  Stickstoö' 
als  solcher  frei  wird,  oder  aber  den  Kohlenstoff  bezw.  den  Stickstoff  der 
organischen  Substanzen  quantitativ  zu  bestimmen.  Aus  den  auf  diese 
Weise  gewonnenen  Zahlen  lässt  sich  jedoch  in  anbetracht  der  grossen 
Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  organischen  Substanzen 
ein  Rückschluss  auf  die  Gewichtsmengen  derselben  nicht  machen.  Das 
am  meisten  angewandte  Verfahren  ist  die 

Methode  von  Kübel,  bei  welcher  man  die  Menge  von  Kalium- 
permanganat bestimmt,  die  in  dem  mit  Schwefelsäure  versetzten  Wasser 
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bei  10  Minuten  langem  Sieden  reducirt  wird.  Aus  derselben  lässt  sich 
die  Sanerstoffmenge  berechnen,  welche  zur  Oxydation  der  organischen 
Substanzen  verbraucht  wurde ;  beide  Arten  der  Darstellung  des  Eesultats 
sind  gebräuchlich. 

Zur  Darstellung  einer  Permanganatlösung  Ton  bekanntem  Gehalte 
geht  man  von  der  reinen  Oxalsäure  aus  (yergl.  Bd.  I,  S.  452).  Man 
löst  0,625  g  reine  krystallisirte  Oxalsäure  in  1  Liter  destillirtem  Wasser 
auf.  Diese  Lösung  ist  Vioo'i^ormal  und  enthält  in  1  ccm  0,000625  g 
C2H2O4  +  2HaO,  welche  0,000314  g  KMnO^  oder  0,000079  g  Sauer- 
stoff entsprechen  (H  =  1). 

Die  Chamäleonlösung  wird  ein  wenig  stärker  als  Yioo'^^^^^^^ 
gemacht,  weil  eine  so  verdünnte  Lösung  wenig  haltbar  ist  und  man 
den  Titer  derselben  häufig  durch  die  Oxalsäure  controliren  muss.  Man 
löst  0,32  bis  0,35  g  KMn04  (genau  Vioo"^^''™^  ^^^e  0,314  g)  in 
1  Liter  Wasser  auf  und  bestimmt  den  Titer  auf  folgende  Weise.  100  ccm 
destillirtes  Wasser  werden  in  einem  etwa  300  ccm  fassenden  Kolben 
mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  YoL  :  3  Vol.)  versetzt  und  zum 
Sieden  erhitzt.  Alsdann  giebt  man  aus  der  Bürette  3  oder  4  ccm 
Chamäleonlösung  hinzu,  kocht   10  Minuten,  nimmt  den  Kolben  vom 

Feuer  und  fügt  10 ccm  der  -—-Oxalsäure  hinzu.  Die  hierdurch  ent- 
färbte Flüssigkeit  wird  schliesslich  mit  Chamäleon  bis  zur  schwachen 
Röthung  titrirt.  Das  Gesammtvolumen  n  des  verbrauchten  Chamäleons 
enthält,  nach  der  oben  angegebenen  Stärke  der  Oxalsäure,  demnach 
0,00314  g  KMn04,  entsprechend  rund  0,0008  g  0,  woraus  sich  der 
Wirkungswerth  eines  Cubikcentimeters  Chamäleon  ergiebt  zu 

,  0,00314       _^^    .  0,0008      ^ 

1  ccm  = g  KMn04  = g  0. 

w  n 

Die  Titerstellung  des  Chamäleons  muss  in  der  beschriebenen^Weise 
ausgeführt  werden,  damit  dieselbe  möglichst  mit  der  eigentlichen  Bestim- 
mung der  organischen  Substanzen  übereinstimmt.  Zu  letzterer  verfährt 
man  folgendermaassen:  Man  versetzt  100  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers 
in  einem  Kolben  (wie  oben)  mit  5  ccm  Schwefelsäure  und  darauf  mit 
80  viel  Chamäleonlösung,  dass  die  Lösung  stark  roth  gefärbt  erscheint, 
und  kocht  10  Minuten  lang,  wobei  die  Flüssigkeit  nicht  vollständig 
entfärbt  werden  darf.  Darauf  wird  das  überschüssige  Permanganat 
durch  eine  gemessene  Menge  Oxalsäure  zerstört,  wozu  in  der  Regel«  wie 

vorhin  bei  der  Titerstellung,  10 ccm  ——-Oxalsäure  genügen.     Endlich 

wird  mit  Chamäleon  bis  zur  Eöthung  titrirt  und  das  Gesammtvolumen 
{N)  der  verbrauchten  Chamäleonlösung  abgelesen. 

Berechnung.  Zieht  man  von  dem  Gesammtvolumen  Chamä- 
leon N  das  durch  die  10  ccm  Oxalsäure  verbrauchte  Volumen  n  ab ,  so 
entspricht  die  Differenz  N —  n  dem  Volumen  Chamäleon,  welches  durch 
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die  organischen  Sabstanzen  zerstört  wurde.     Die  in  100  ccm  Wasser 
enthaltenen  organischen  Sabstanzen  werden  daher  durcb 


oder  durch 


.__        .  0,00314      ^^    ^ 

{N-—n) g  KMn04, 

n 


,^^        ,  0,0008       o 

(N — n) ff  Sauerstofr 

n 


oxydirt  Je  nachdem  man  das  Analysenresultat  auf  1  Liter  Wasser 
oder  auf  100  000  Thle.  bezieht,  hat  man  diese  Zahlen  mit  10  oder  mit 
1000  zu  multipliciren. 

Bei  der  yorstehenden  Rechnung  wurde  angenommen,  dass  die 
Oxydation  der  organischen  Substanz  durch  das  Permanganat  glatt  ver- 
läaft,  dass  also  nach  dem  Kochen  der  reducirte  Theil  des  Permanganats 
sich  als  Manganozydulsalz  in  Lösung  befindet.  Dies  ist  indess  nicht 
immer  der  Fall,  sondern  die  Reduction  eines  Theiles  des  Permanganats 
durch  die  organischen  Substanzen  geht  oft  nur  bis  zur  Bildung  yon 
höheren  Manganoxjden ,  welche  sich  durch  einen  braunrothen  Nieder- 
schlag in  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt,  die  bekannte  Erscheinung, 
welche  bei  der  Titration  von  Eisenoxydul  mit  Permanganat  eintritt, 
wenn  es  an  Schwefelsäure  fehlt.  Diese  unvollständige  Reduction  giebt 
jedoch  keinen  Anlass  zu  einem  Fehler,  wenn  die  Menge  der  zugefügten 
Oxalsäure  so  gross  ist,  dass  das  gebildete  Manganoxyd  wieder  reducirt 
wird.  Nimmt  man,  um  den  Vorgang  durch  Gleichungen  veranschau- 
licheu  zu  können,  an,  die  organische  Substanz  sei  eine  organische 
Säure,  z.  B.  Oxalsäure,  so  stellt  die  Gleichung  (I)  die  Reaction  dar, 
wenn  dieselbe  glatt  verläuft: 

MnjOy  +  5CaH204  =  2MnO  +  lOCOg  +  5HaO     .     .     (I) 

Die  Gleichung  (II)  ist  das  Schema  für  den  Fall,  dass  die  Reduction 
des  Permanganats  nur  bis  zur  Bildung  von  Manganoxyd  fortschreitet: 

Mn^Oy  +  4C2Ha04  =  MugOg  +  SCOa^  +   4H2O     .     .    (II ) 

Dieselbe  Menge  organische  Substanz  (hier  durch  Oxalsäure  reprä- 

sentirt)  zerstört  also  in  diesem  Falle  eine  grössere  Menge  Permanganat 

fi 
als  hei  (I).     Die  nun   zuzusetzenden    10 ccm   -—-Oxalsäure  würden 

weniger   restirendes   Permanganat  vorfinden,   es   bliebe   eine   grössere 

Menge  —: -Oxalsäure  unzersetzt,  welche  folglich  eine  grössere  Menge 

—-Chamäleon  erfordern  würde,  mit  anderen  Worten,  man  würde  zu 

viel  organische  Substanz  finden. 

Dieser  Fehler  wird  jedoch,  wie  angedeutet,  durch  den  Ueberschuss 

n 
von  —• -Oxalsäure  vermieden,  weil  ein  Theil  der  letzteren  dazu  dient, 


Mn 
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das  nach  Gleichung  (II)  gebildete  MnjO^  zu  reduciren.  Diese  Rednc- 
tion  erfolgt  nach  Schema  (III): 

sOs  +  C^o')  ^a^aO*  =  2MnO  +-  2CO2  +  H2O  .   .   (III) 

Stellt  man  die  Gleichung  (III)  mit  Gleichung  (II)  zusammen,  so 
ergiebt  sich,  dass   nach   der   Reduction    des  Mn2  0:<.    durch   die   über- 

n 
schüssige  —r- Oxalsäure    die   Flüssigkeit    genau  so   zusammengesetzt 

ist,  wie  sie  es  beim  glatten  Verlauf  der  Reduction  nach  Gleichung  (I) 

sein  würde,  d.  h.  die  durch  —--Chamäleon  zurückzutitrirende  Menge 

Oxalsäure  entspricht  einem  Ueberschuss  Yon  Permanganat,  wie  er  beim 
glatten  Verlauf  der  Reaction  nach  Schema  (I)  bleiben  würde. 

Was  die  erwähnte  nothwendige  Einhaitang  gleichartiger  Versuchs- 
bedingungen  betrifft,  so  ist  noch  zu  empfehlen,  dass  man  stark  mit 
organischen  Substanzen  rerunreinigte  Wasser  vorher  Terdünnt.  Man 
misst  z.  B.  20ccm  eines  Schmutzwassers  ab,  verdünnt  dieselben  mit 
destillirtem  Wasser  auf  100  ccm  und  verfährt  wie  angegeben.  Soll 
dasselbe  Wasser,  nachdem  es  einem  Reiniguugsprocesse  unterworfen 
worden,  von  neuem  auf  organische  Substanzen  geprüft  werden,  so  mnss 
die  Probe  in  demselben  Verhältnisse  verdünnt  werden,  wie  beim  Ver- 
such vor  der  Reinigung. 

Die  Besprechung  anderer  Fehlerquellen  erfolgt  nach  der  im  Nach- 
stehenden beschriebenen  Modification  der  K übersehen  Methode. 


Methode  yon  F.  Schulze. 

Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der  vorhergehenden  Methode  da- 
durch, dass  die  Oxydation  der  organischen  Substanzen  mit  Permanganat 
in  alkalischer  Lösung  vollzogen  wird;  die  Rücktitrirung  geschieht 
wie  bei  Rubel  in  saurer  Lösung. 

Man  versetzt  100  ccm  Wasser  zunächst  mit  ^/.^  ccm  Natronlauge 
(1  :  2)  und  darauf  mit  10  ccm  Chamäleonlösung  (S.  156).  Bei  stark 
verunreinigten  Wassern  fügt  man  1 5  ccm  der  letzteren  hinzu,  allgemein 
so  viel,  dass  nach  dem  nun  folgenden  10  Minuten  langen  Sieden  die 
Flüssigkeit  noch  deutlich  roth  gefärbt  ist.  Nachdem  man  bis  auf  50 
bis  60^  hat  erkalten  lassen,  säuert  man  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefel- 
et 
säure  (S.  156)  an  und  fügt  10 ccm  ——-Oxalsäure  hinzu.      Sobald    die 

Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist,  was  durch  Bewegen  und  gelindes 

Erhitzen  beschleunigt  werden  kann,  titrirt  man  mit  -rr-r-Cham&leon 

zurück,  bis  ein  Tropfen  desselben  eine  wenigstens  fünf  Minuten  an- 
dauernde schwache  Röthung  erzeugt.  Die  Berechnung  des  Resultats 
ist  dieselbe  wie  S.  156. 
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Wie  ersichtlich,  hat  die  KubePsche  Methode  vor  derjenigen  von 
Schulze  den  Vorzug  der  grösseren  Einfachheit  Letztere  giebt  indess 
etwas  höhere  Werthe,  und  da  die  Oxydation  der  organischen  Sub- 
stanzen durch  Permanganat  überhaupt  nicht  vollständig  erfolgt,  so 
wird  diejenige  Methode  die  genauere  sein,  welche  die  höheren  Zahlen 
liefert  Die  Unterschiede  sind  jedoch  nach  den  vergleichenden  Be- 
stimmungen von  Tiemann  n.  A.  so  gering,  dass  man  in  der  Regel  die 
einfachere  Rubel' sehe  Methode  vorzieht  Beide  Methoden  geben,  wenn 
die  Torgeschriebenen  Bedingungen  genau  eingehalten  werden,  unter 
sich  übereinstimmende  Zahlen,  und  nur  auf  diese  kommt  es  bei  dieser 
Bestimmung,  welche  keine  absolute  ist,  an. 

£s  sind  schliesslich  noch  die  Einflüsse  zu  erörtern,  welche  die 
gewöhnlich  im  Wasser  vorkommenden  unorganischen  Körper  auf  das 
Resultat  haben  können. 

Der  Gehalt  an  Eisen oxydul  ist  in  den  meisten  Wassern  so 
gering,  dass  er  keinen  erheblichen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt. 
Kommt  Eisenoxydul  in  grösserer  Menge  vor,  wie  in  Stahlwassern  und 
Grundwassern  gewisser  Gegenden,  so  kann  man  den  grössten  Theil 
desselben  dadurch  zur  Abscheidung  bringen,  dass  man  das  Wasser  in 
einer  zum  Theil  mit  Luft  gefüllten  Flasche  einige  Zeit  unter  zeit- 
weiligem ümschütteln  stehen  lässt,  wodurch  das  als  Ferrohydrocarbonat 
gelöste  Eisen  sich  in  Form  von  Eisenhydroxyd  absetzt,  so  dass  nur 
Spuren  von  Eisen  in  Lösung  bleiben.  Untersucht  man  aber  ein  solches, 
das  gesammte  Eisen  noch  in  Lösung  enthaltende  Wasser  nach  der 
Permangan atmethode  auf  organische  Substanzen,  so  wird  das  Resultat 
natürlich  zu  hoch  ausfallen.  Man  kann  in  diesem  Falle  das  Eisen 
gesondert  bestimmen,  indem  man  das  angesäuerte  Wasser  mit  Per- 
manganat in  der  Kälte  titrirt,  wobei  die  organischen  Substanzen,  welche 
meist  nur  in  der  Wärme  reducirend  wirken,  unzersetzt'  bleiben.  Eine 
zweite  Titration  nach  Kübel  in  der  Siedehitze  giebt  den  Gehalt  an 
organischer  Substanz  plus  Eisen,  und  durch  Differenzbestimmung  erhält 
man  die  Menge  von  organischer  Substanz. 

Wie  salpetrige  Säure  auf  Kaliumpermanganat  einwirkt,  wurde 
S.  151  erörtert.     Wurde  dieselbe  in  nennenswerther  Menge  gefunden, 

314 
so  ist,  nach  S.  152,  für  jeden  Theil  salpetrige  Säure,  N2O3,  —rz  oder 

189 

1,66  Thle.  KMn04  von  dem  nach  Kübel  oder  Schulze  gefundenen 

Resultate  abzuziehen. 

Ammoniumsalze    wirken   nur  in    grösserer  Menge    entfärbend 

auf  verdünnte  Permangan atlösung  ein.     1  mg  Ammoniak  in  100  Thln. 

Wasser  übt  nach  den  Versuchen  von  C.  Preusse  und  F.  Tiemann') 

keine  reducirende  Wirkung  aus,  und  diese  Ammoniakmenge  findet  sich 

nur  sehr  selten  in  stark  verunreinigtem  Wasser. 


M  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  1906  (1879). 
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Der  TOD  anderer  Seite  ^)  gefundene  störende  Einfluss  von  Chlo- 
riden auf  die  Resultate  der  Eu bei' sehen  Methode  wurde  von 
Walter-Gärtner  untersucht.  Diese  Autoren  fanden,  dass  die  Resul- 
tate durch  den  gewöhnlich  ^rorkommenden  Chlornatriumgehalt  der 
Wasser  nicht  beeinträchtigt  werden;  gleichwohl  rathen  dieselben,  bei 
Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Chloriden,  z.  B.  in  Sooiquellen,  die 
Schulze 'sehe  Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen 
zu  benutzen. 

Bezüglich  der  Schlüsse,  welche  aus  den  Resultaten  des  Chamäleon- 
verfahrens zu  ziehen  sind,  ist  im  Anschluss  an  das  eingangs  dieses 
Artikels  (S.  155)  Gesagte  noch  zu  erwähnen,  dass  die  Oxydation  durch  Per- 
manganat  sich  sowohl  auf  die  im  Wasser  vorhandenen  nicht  flüchtigen 
als  auch  auf  die  flüchtigen  organischen  Substanzen  erstreckt.  Eine 
vollständige  Oxydation  findet  aber  weder  in  saurer  noch  in  alkalischer 
Flüssigkeit  statt;  dieselbe  ist  vollständiger  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  als  bei  fünf  Minuten  langem,  und  scheint  durch  längeres  Kochen 
nicht  erheblich  gesteigert  zu  werden.  Zur  Erzielung  vergleichbarer 
Zahlen  ist  daher  eine  Kochdauer  von  10  Minuten  am  zweckmässigsten. 
Die  mehr  oder  minder  grosse  Vollständigkeit,  mit  welcher  die  organi- 
schen Substanzen  oxydirt  werden,  hängt  von  der  Natur  derselben  ab; 
so  scheinen  die  Producte  der  Fäulniss  stärker  zu  reduciren,  als  die 
organischen  Stoffe  vor  der  Fäulniss. 

Die  genannten  Punkte  zeigen  zur  Genüge,  dass  das  Permanganat- 
verfahren  keinen  Anspruch  auf  eine  quantitative  analytische  Methode 
machen  kann,  dass  die  Resultate  desselben  vielmehr  nur  im  allgemeinen 
einen  zahlenmässigen  Ausdruck  für  die  unbestimmte  Angabe,  ein 
Wasser  enthält  viel  oder  wenig  organische  Substanz,  bedeuten.  Zur 
Einstellung  in  eine  Gesammtanalyse  des  Wassers  sind  die  Zahlen  dem- 
nach nicht  geeignet,  und  es  ist  gleichgültig,  ob  man  die  durch  die 
Resultate  ausgedrückte  Oxydirbarkeit  des  Wassers  durch  die 
Gewichtsmenge  des  verbrauchten  Permanganats  oder  durch  die  daraus 
zu  berechnende  Menge  an  verbrauchtem  Sauerstoff  ausdrückt.  Den- 
noch bleibt  die  Bestimmung  ein  wichtiger  Factor  zur  Beurtheilung  der 
Wasser  vom  hygienischen  Standpunkte. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  der  nicht  oder  schwer 
flüchtigen  organischen  Substanzen  des  Wassers. 

Dass  Kohlenstoff  durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure vollständig  in  Kohlendioxyd  übergeführt  werden  kann,  wurde 
Bd.  I,  S.  529  bei  der  Eisenanalyse  gezeigt.  An  der  Anwendung  dieses 
Verfahrens  auf  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Substanzen 


*)  L.  van  Itallie,  Arch.  d.  Pharm.  [3]  27,  1009;  Siedler,  Apotheker- 
Ztg.  7,  185. 
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und  speclell  in   denen   des   Wassers   sind  £.   Wolff,  P.  Degener, 
MftrckerO  und  A.  Herzfeld 3)  betheiligt 

Das  Verfahren  besteht  in  grossen  Zügen  darin,  die  organischen 
Substanzen  dorch  Abdampfen  des  Wassers  auf  ein  geringes  Volumen 
zu  concentriren ,  diesen  Rest  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu 
erhitzen  und  das  hierdurch  gebildete  Eohlendioxyd  in  Kalilauge  auf- 
zofangen  und  zu  wägen.  Die  Bestimmung  erstreckt  sich  also  nur  auf 
die  beim  Verdampfen  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  organi- 
achen  Substanzen.  Will  man  die  dabei  sich  Terflüchtigenden  Sub- 
stanzen mit  berücksichtigen,  so  muss  man  das  Wasser  im  Destillir- 
apparate  verdampfen  und  das  Destillat  nach  der  Chamäleonmethode 
(S.  155)  untersuchen. 

Nach  Tiemann-Walter-Gärtner  verfährt  man  in  folgender 
Weise.  Man  stellt  einen  Destillirapparat  zusammen,  bestehend  aus 
einer  mit  Glasstöpsel  versehenen  Retorte,  deren  ausgezogener  und  um- 
gebogener Hals  mittelst  eines  gut  ausgewaschenen  Korkes  mit  einem 
Lieb  ig 'sehen  Kühler  verbunden  wird.  Die  Retorte  muss  so  gross 
sein,  dass  die  zu  desti]Iirende  Wassermenge  dieselbe  nur  bis  zu  zwei 
Dritteln  anfüllt  Wie  Preusse  und  Tiemann  gefunden  haben,  gehen 
flüchtige  organische  Substanzen  sowohl  mit  den  Wasserdämpfen  des 
neutralen  als  auch  des  angesäuerten  und  des  alkalisch  gemachten 
Wassers  über.  Ftir  den  vorliegenden  Zweck  ist  es  zur  Herstellung 
gleichartiger  Versuchsbedingungen  am  besten,  das  neutral  reagirende 
Wasser  zu  destilliren.  Alkalisch  reagirende  Wasser  müssen  daher  mit 
Kohlendioxyd  gesättigt,  sauer  reagirende  genau  mit  Natrium carbonat 
neutralisirt  werden.  Man  bringt  nun  500  bis  1000  ccm  des  neutralen 
Wassers  in  die  gut  gereinigte  Retorte  und  destillirt  über  der  freien 
Flamme  eines  starken  Brenners  250  bezw.  700  ccm  über. 

Die  zuerst  übergehenden  100  ccm  des  Destillates  werden  auf- 
gefangen und  nach  Kübel  (S.  155)  auf  organische  Substanzen  unter- 
sucht Finden  sich  solche  vor,  so  werden  die  nächsten  100  ccm  in 
derselben  Weise  geprüft.  Auf  diese  Weise  stellt  man  einen  eventuellen 
Gehalt  der  in  neutraler  Lösung  flüchtigen  organischen  StofEe  des 
Wassers  fest.  Das  in  der  Retorte  zurückbleibende  Wasser  wird  unter 
Abhaltung  des  atmosphärischen  Staubes  in  einer  Glas-  oder  Platin- 
schale  bis  auf  etwa  15  ccm  verdampft. 

Zur  Oxydation  der  in  diesem  Abdampfreste  enthaltenen  organi- 
schen Substanzen  dient  der  Apparat  Fig.  45  (a.  f.  S.).  Ä  ist  der  250  bis 
300 ccm  fassende  Zersetzungskolben,  durch  dessen  Kautschukstopfen 
das  Thermometer  a,  das  bis  nahe  zum  Boden  reichende  Rohr  des  Hahn- 
trichters h  und  das  Kühlrohr  des  Liebig' sehen  Kühlers  B  geführt 


0  Zeitiichr.  d.  Vereins  f.  d.  Bütenzucker-Ind.  des  Deut«cb.  Eeiches  32, 
^^2  (1882)  nnd  34,  Beilage  zum  Augustheft  (1884).  —  *)  Ber.  d.  deutsch. 
«hem.  Ges.  19,  2618  (1886). 

Clanen,  Speciall«  Methoden.    IL  n 
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sind;  letzteres  ragt  nicht  nnter  dem  Stopfeii  bervor.  Zur  Tollst&Ddigen 
Abaorption  der  durch  deo  Kühler  nicht  yerdichteten  WoBserd&mpfe 
sind  die  Chlorcalciumröhren  C  und  E  eingescbaltet,  während  das 
D-Kohr  J)  niit  grob  gepulvertem  metallischem  Antimon  zum  Zarück- 
halten  ron  freiem  Chlor  beschickt  ist  (a.  weiter  unten).  An  den  zur 
Absorption  und  WSgung  des  Eohlendioiyds  bestimmten  Kaliapparat  F 
schlieeat  sich  dtte  Schutzrobr  d,  welches  im  oberen  Theile  mit  Chlor- 
calcinm ,  im  unteren  Theüe  mit  Kalistückchen  gefüllt  ist  und  desien 
untere  OeSonng  während  der  Zersetsung  frei  bleibt.     Soll  schliesslich 


zur  ToUat&ndigen  Ueberfübrung  des  Kohlendioxyds  in  den  Apparat  F 
Luft  durch  den  Apparat  gesogen  werden ,  so  wird  zwischen  deo 
Aspirator  und  das  Schutzrohr  d  noch  die  mit  ccncentrirter  Schwefel- 
säure beschickte  Waschüasche  e  eingeschaltet.  Die  Reinigung  der 
durch  zu  saugen  den  Luft  Ton  Kohlendioiyd  wird  durch  den  Kaliapparat 
C  bewirkt. 

Wie  in  allen  Fällen,  wo  das  Trockoen  TOn  zu  wägendem  Kohleo- 
dioxyd  durch  Chlorcalcium  bewirkt  wird,  muss  letzteres  neutral  sein; 
man  leitet  daher  durch  die  Röhren  C  und  E  zunächst  einen  Strom  tod 
trockenem  Kohleudioxyd,  um  etwa  vorhandenes  Calciumbydroiyd  tu 
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sättigen,  and  yerdrängt  das  überschüssige  Gas  durch  einen  trockenen 
Luft  ström.  Die  Kaliapparate  F  und  e  sind  mit  Lauge  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,3  gefüllt;  der  Apparat  F  enthält  ausserdem  ein  gerades,  mit 
Ralistückchen  gefülltes  Rohr.  Der  Apparat  kann  auch  in  einzelnen 
Stücken  gemäss  dem  in  Bd.  I,  S.  530,  Fig.  47  abgebildeten,  welcher  zu 
ihulichem  Zwecke  dient,  modiflcirt  werden. 

Nachdem  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  bringt  man  den  Ab- 
dunpfrückstand  aus  der  Schale  in  den  Kolben  Ä^  spült  die  Retorte  und 
die  Schale  zusammen  mit  lOccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  aus 
ood  giesst  letztere  ebenfalls  in   den  Kolben.     Das   dadurch  aus   den 
Carbonaten    ausgetriebene    Kohlendioxyd    wird    durch   Erwärmen    der 
Flüssigkeit  auf  etwa  50^  und  Durchsaugen  von  Luft  vollständig  aus 
dem  Kolben  entfernt,  wobei  ein  Entweichen  etwa  vorhandener  leicht 
flüchtiger    organischer    Säuren    nicht    zu    befürchten    ist.      Man    lässt 
erkalten,  bringt  10  g  fein  gepulvertes  Kaliumbichromat  in  den  Kolben 
und  schaltet  denselben  in  den  Apparat  ein.  .  Alsdann  bringt  man  50 
bis  60ccm  eines  Gemisches  aus  3  Yol.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
2  Vol.  Wasser  in  den  Kugeltrichter  h ,  verbindet  letzteren   mit  dem 
Kaliapparate  c  und  lässt  die  Säure  langsam  in  den  Kolben  fliessen. 
Man  hält  nun  die  Temperatur  des  Kolbeninhaltes  während  einer  halben 
Stunde  auf  50  bis  55®,  bringt  während  der  zweiten  halben  Stunde  all- 
mählich ins   Sieden   und  unterhält  dasselbe   5  bis   10  Minuten  lang. 
Längeres  Erhitzen  ist,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  un zweckmässig. 
Danach  unterbricht  man   das   Erhitzen,   verbindet  d  mit  e  und 
saugt  10  Minuten  lang  einen  Luftstrom  durch  den  Apparat.     Schliess- 
lich wird   die   Gewichtszunahme   des  Kaliapparates  F^  nachdem   man 
denselben  etwa  20  Minuten  lang  im  Wagekasten  hat  stehen  gelassen 
(▼ergl.  Bd.  I,  S.  532),  bestimmt. 

Der  Kohlen  Stoff  geh  alt  der  in  der  angewandten  Wassermenge  ent- 
haltenen nicht  fl&chtigen  organischen  Substanzen  wird  gefunden,  indem 
man  das  Gewicht  des  Kohlendioxyds  mit  0,273  multiplicirt. 


Bemerkungen  zn  Yorstehender  Methode. 

Wenn  auch  das  Chromschwefelsäure- Verfahren  gestattet,  den  einen 
Bestandtheil  der  organischen  Substanzen,  den  Kohlenstoff,  mit  nahezu 
theoretischer  Genauigkeit  zu  bestimmen,  so  lässt  sich  doch  wegen  des 
sehr  wechselnden  Kohlen stoffgehaltes  der  organischen  Verbindungen 
eine  quantitative  Bestimmung  der  letzteren  ebenso  wenig  erreichen, 
vie  durch  die  Chamäleonmethode.  £s  lohnt  sich  deshalb  auch  nicht, 
die  Genauigkeit  der  Kohlensäurebestimmung  durch  länger  fortgesetztes 
&hiizen  zu  erhöhen.  Hält  man  die  angegebene  Zeit  ein,  so  werden 
hei  den  meisten  organischen  Körpern  immer  über  90  Proc.  ihres 
Kohlenstoffs  gefunden.     Zu  niedrige  Werthe  geben  nur  die  gesättigten 

11* 


164  Brunnen-,  Quell-  und  Flusswasser. 

einbasischen  Säuren  der  aliphatischen  Reibe  und  manche  Amidoderivate 
derselben.  Chloride  und  Nitrate  wirken  nicht  schädlich,  wie  aas 
Tiemann-Gärtner's  Yersuchen  hervorgeht. 

£&  ist  aber  unerlässlich ,  das  Yon  A.  Herzfeld  zuerst  ben atzte 
Antimonrohr  I>  zur  Absorption  des  aus  den  Chloriden  entwickelten 
freien  Chlors  in  den  Apparat  einzuschalten.  Um  dem  Antimon  nach 
wiederholtem  (Gebrauch  die  metallische  Oberfläche  wiederzugeben,  be- 
handelt man  dasselbe  kurze  Zeit  mit  einem  Gemisch  von  1  ThL  Sal- 
petersäure (spec.  Gewicht  1,2)  und  4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,10), 
wäscht  mit  Salzsäure  und  trocknet  rasch.  Es  ist  wichtig,  das  Antimon- 
rohr zwischen  die  zwei  Chlorcalciumröhren  einzuschalten,  damit  das 
nach  wiederholtem  Gebrauch  Yorhandene  Antimontrichlorid  beim  Oeffnen 
des  Apparates  kein  Wasser  aus  der  Luft  anziehen  kann;  das  feacht 
gewordene  Trichlorid  würde  sonst  Salzsäure  abgeben  und  eine  Gewichts- 
Yermehrung  des  Kaliapparates  veranlassen. 

Bestimmung  des  in  den  organischen  Substanzen  des  Wassers 

enthaltenen  Stickstoffs. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Methoden  zur  Bestimmong 
der  organischen  Substanzen  im  Wasser  gründen  sich  entweder  auf  die 
Oxydirbarkeit  der  organischen  Substanzen  durch  Permanganat  oder 
auf  die  quantitatiYe  Ermittelung  des  organischen  Kohlenstoffs.  Da 
aber  die  meisten  dieser  Verunreinigungen,  und  namentlich  die  Fäulniss- 
producte,  auf  deren  Erkennung  es  hauptsächlich  bei  der  Benrtheilung 
der  Wasser  ankommt,  auch  StickstofE  enthalten,  so  sind  auch  Methoden 
aufgestellt  worden,  welche  auf  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  beruhen. 

Der  StickstofE  kann  im  Wasser,  abgesehen  von  der  in  der  gelösten 
Luft  enthaltenen,  hier  nicht  in  Frage  kommcDden  Menge,  in  drei  ver- 
schiedenen Formen  enthalten  sein :  als  Albuminoidstickstoff,  als  Ammo- 
niak- und  als  Nitrat-  bezw.  Nitritstickstoff. 

Wie  Ammoniak,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  bestimmt 
werden,  wurde  S.  113,  132,  147  erörtert;  in  welcher  Weise  diese  an- 
organischen Stickstoff  Verbindungen  bei  der  Bestimmung  des  organischen 
Stickstoffs  zu  berücksichtigen  sind,  wird  bei  den  einzelnen  Methoden 
gezeigt  werden. 

Das  bequemste  und  für  die  meisten  Fälle  ausreichende  Verfahren 
ist  das  Ton  Wankljn,  Chapman  und  Smith,  welches  sich  auf  die 
Eigenschaft  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  gründet,  durch  Erhitzen 
mit  einer  stark  alkalischen  Kaliummanganatlösung  ihren  StickstoCE  in 
Form  Ton  Ammoniak  abzuspalten.  Ueber  die  Vollständigkeit  dieser 
Zersetzung  siehe  weiter  unten. 

Da  bei  dieser  Methode  der  organische  Stickstoff  in  Form  von 
Ammoniak  ermittelt  wird,  so  muss  etwa  schon  im  Wasser  vorgebildetes 
Ammoniak  zunächst  durch  Destillation  entfernt  werden.     Die  Bestim- 
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mang  des  letzteren  nach  der  Methode  von  Miller  (S.  119)  kann  also 
mit  der  ßestünmung  des  Albuminoidstickstoffs  Terbunden  werden. 

Man  destillirt  aus  der  sorgfältig  gereinigten  Retorte  des  S.  161 
beschriebenen  Destillirapparates  500  ccm  Wasser  auf  Znsatz  von  3  ccm 
ammoniakfreier  Natriumoarbonatlösung  so  schnell  wie  möglich  ab  und 
Ter&hrt  im  übrigen  zum  Auffangen  and  zur  colorimetrischen  Bestim- 
mong  des  Ammoniaks,  wie  S.  119  beschrieben  wurde. 

Nachdem  alles  Ammoniak  übergegangen  ist,  unterbricht  man  die 
Destillation  und  giesst  durch  den  Tubus  der  Retorte  unter  Umschwenken 
50  ccm  einer  stark  alkalischen  Ealiummanganatlösung,  welche  auf 
folgende  Weise  bereitet  wird. 

Man  löst  200  g  reines  Kaliumhydroxyd  und  8  g  Kaliumpermanganat 
in  1  Liter  destillirtem  Wasser  auf  und  destillirt  die  Lösung  in  einer 
grossen  Retorte,  bis  200  oder  250  ccm  Wasser  und  mit  diesem  etwa  vor- 
baodenes  Ammoniak,  bezw.  das  Ammoniak  von  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen,  übergegangen  ist.  Die  concentrirte  Lösung  wird 
an  einem  vor  Ammoniakdämpfen  geschützten  Orte  erkalten  gelassen, 
mit  ammoniakfreiem  destillirtem  Wasser  zu  1  Liter  aufgefüllt  und  in 
gat  Terschlossenen  Flaschen  aufbewahrt. 

Das  mit  der  alkalischen  Manganatlösung  versetzte  Wasser  wird 
non  von  neuem  destillirt  Vom  Destillate  werden  zunächst  100  ccm 
und  danach  50  ccm  in  den  S.  119  beschriebenen  Glascylindern  auf- 
gefangen und,  wie  daselbst  angegeben,  colorimetrisch  geprüft.  Sollten, 
was  selten  der  Fall  ist,  die  50  ccm  noch  bestimmbare  Mengen  Ammoniak 
enthalten,  so  destillirt  man  weitere  50  ccm  ab. 

Der  auf  diese  Weise  bestimmte  AlbuminoidstickstofE  wird  als 
Albominoidammoniak  in  Grramm  pro  1000  bezw.  100  000  ccm  Wasser 
aufgeführt. 

Der  Werth  des  Yetfahrens  liegt  hauptsächlich  in  seiner  Einfach- 
heit und  leichten  Ausführbarkeit.  Beurtheilt  man  dasselbe  nach  seiner 
quantitativen  Bedeutung,  so  ist  zu  erwägen,  dass  die  Methode,  ihrer 
Bestimmung  gemäss,  nicht  sämmtliche,  sondern  nur  stickstoffhaltige 
Körper  anzeigt.  Von  letzteren  können  bei  der  vorausgehenden  Destil- 
lation leicht  flüchtige  Bestandtheile  verloren  gehen.  Der  Stickstoff  der 
&n  der  Reaction  tbeilnefamenden  Substanzen,  sofern  dieselben  Zer- 
setznngsproducte  von  Protei'n Substanzen  sind,  wird  nach  den  Versuchen 
^on  C.  Preusse  und  Tiemann^)  ziemlich  vollständig  in  Ammoniak 
übergeführt.  Einen  Schluss  auf  die  absolute  Menge  der  stickstoff- 
haltigen Substanzen  eines  Wassers  zu  ziehen,  ist  aber,  in  anbetracht 
<ie8  verschiedenen  Stickstoffgehaltes  derselben,  ebenso  unmöglich,  wie 
beim  Chromschwefelsäure  -  Verfahren  die  Berechnung  der  organischen 
Substanz  aus  dem  gefundenen  Kohlenstoff. 

Bei  Ausführung  des  Verfahrens  kann  nicht  zu  viel  Sorgfalt  darauf 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges   12,  1906  (1879). 
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verwendet  werden,  Glasgefässe  und  Reagentien  zu  benutzen,  welche 
gänzlich  frei  von  Ammoniak  sind.  Es  empfiehlt  sich  deshalb,  Control- 
yersuche  mit  ammoniakfreiem  destillirtem  Wasser  anzustellen,  falls  es 
sich  um  Bestimmung  sehr  geringer  Mengen  von  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen handelt. 

Die  Methode  Yon  Kjeldahl  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
organischen  Substanzen,  über  welche  Ausführliches  im  Capitel  Stick- 
stoff nachzulesen  ist,  wird  nach  Walter-Gärtner  in  der  von  Ulsch  ') 
angegebenen  Modification  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  der 
organischen  Substanzen  und  des  Ammoniaks  im  Wasser  benutzt. 

Ueber  das  Verfahren  im  allgemeinen  ist  Folgendes  vorauBZu- 
schicken.  Dasselbe  bezweckt  zunächst,  den  organischen  Stickstoff 
durch  längeres  Erhitzen  der  organischen  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  bezw.  Ammonium sulfat  überzuführen. 
Nach  beendigter  Reaction  wird  alsdann  das  Ammoniak  durch  Erhitzen 
der  mit  Alkali  übersättigten  Flüssigkeit  ausgetrieben  und  in  titrirter 
Säure  aufgefangen.  Da  hier  in  saurer  Lösung  gekocht  wird,  so  wird 
also  das  Torhandene  freie  oder  an  Säure  gebundene  Ammoniak  mit 
bestimmt.  Was  den  Nitratstickstoff  anlangt,  so  ist  die  Methode  später 
so  ausgebildet  worden,  dass  auch  dieser  mittelst  gewisser  Zusätze  in 
Ammoniak  übergeführt  werden  kann,  so  dass  also  der  GesammtstickstoS 
in  einer  Operation  bestimmt  werden  kann. 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  die  Wasseranalyse  empfiehlt 
es  sich,  den  Ammoniakstickstoff  mit  zu  bestimmen,  zu  welchem  Zwecke 
man  die  Wasserproben  gleich  bei  der  Entnahme  mit  Schwefelsäure  an- 
säuert. Hierdurch  werden  sowohl  freies  Ammoniak,  als  auch  flüchtige 
stickstoffhaltige  Basen  gebunden  und  Fermentationsprocesse  Terhindert, 
so  dass  sämmtlicher  in  diesen  Körpern  enthaltene  Stickstoff  zur  Be- 
stimmung gelangt.  Der  Nitratstickstoff  wird  in  Gegenwart  der  orga- 
nischen Substanzen,  da  dieselben  wie  die  oben  erwähnten  Zus&tze 
wirken,  ebenfalls  zum  Theil  in  Ammoniak  verwandelt.  Derselbe  kann 
sogar,  nach  Proskauer  und  Zülzer^),  yoUständig  mit  bestimmt 
werden,  wenn  der  Nitratgehalt  in  Schmutzwassern,  also  in  Wassern, 
welche  reich  an  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  sind,  50  Thle. 
in  100  000  Thln.  Wasser  nicht  übersteigt  und  die  Salpetersäure  vor 
dem  Eindampfen  des  Wassers  durch  eine  lebhafte  Wasserstoffentwick- 
lung zu  Ammoniak  reducirt  wird.  Walter-Gärtner  halten  indess 
die  quantitative  Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak,  zumal 
in  stark  schäumenden,  verdünnten  Lösungen,  für  unsicher,  und  da 
überdies  in  vielen  Fällen  die  getrennte  Ermittelung  des  organischen 
und  Ammoniakstickstoffs  einerseits  und  des  Nitratstickstoffs  anderseits 
von  Interesse  ist,  so  ziehen  diese  Autoren  die  Entfernung  der  Salpeter^ 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  579  (1886).   —   *)  Zeitschr.  f.  Hygiene  7, 
216  (1889). 
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saure  Tor,  wie  sich  aus  der  nachstehen  den  Beschreihung  der  Methode 
ergieht. 

Ausführung  der  Methode.  300  his  500  ccm  Wasser  werden 
auf  Zusatz  von  5  his  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  Eolhen 
Ton  etwa  dem  doppelten  Rauminhalte  durch  lehhaftes  Kochen  auf  etwa 
100  ccm  eingeengt.  Den  Rest  hringt  man  ohne  Verlust  in  einen  etwa 
300 ccm  fassenden  Rundkolhen  aus  starkem  Kaliglas,  welcher  zu  dem 
Destillirapparate  Fig.  43  (S.  140)  passt,  fügt,  falls  das  Wasser  mehr 
als  Spuren  von  Nitrat  enthält,  80  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefliger  Sänre  und  nach  fünf  Minuten  einige  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösong  hinzu  und  erwärmt  etwa  20  Minuten  lang  im  Dampfbade.  Die 
Salpetersäure  wird  durch  die  schweflige  Säure  zu  salpetriger  Säure 
redncirt,  welche  sich  mit  dem  durch  die  Reduction  des  Eisenchlorids 
durch  schweflige  Säure  gebildeten  Eisenchlorür  zu  Stickoxyd  umsetzt 
and  als  solches  entweicht. 

Darauf  erhitzt  man  Yon  neuem  zum  Sieden  und  dampft  bis  zur 
iSyrupsconsistenz  ein.  Man  giebt  nun  20  ccm  eines  aus  Schwefelsäure 
und  Phosphorpentoxyd  bestehenden  Säuregemisches  ^)  hinzu ,  ferner 
0,05  g  Kupferoxyd  (oder  0,12  g  wasserfreies  Kupfersulfat)  und  fünf 
Tropfen  einer  4proc.  Platinchloridlösung ').  In  den  Hals  des  schräg 
auf  ein  Drahtnetz  gestellten  Kolbens  hängt  man  eine  gestielte  Glas- 
kugel oder  ein  unten  zugeschmolzenes  Glastrichterchen  und  erhitzt 
ganz  allmählich  zum  Sieden.  Sobald  die  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
erscheinen,  regelt  man  das  Erhitzen  derart,  dass  die  schweren  Säure- 
dampfe sich  an  den  kühleren  Theilen  des  Kolbenhalses  condensiren  und 
dabei  die  an  der  Glaswand  haftenden  Kohletheilchen  herunter  spülen. 
Das  Erhitzen  wird  fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden 
ist,  was  ein  bis  zwei  Stunden  dauert.  Nach  dem  Erkalten  lässt  man 
in  dünnem  Strahl  80  ccm  ausgekochtes  destillirtes  Wasser  hinzufliessen, 
bringt  die  ausgeschiedenen  Salze  in  Lösung  und  giebt  einige  Zink- 
schnitzel hinzu,  um  beim  nachfolgenden  Kochen  einStossen  der  Flüssig- 
keit zu  vermeiden.  Darauf  übersättigt  man  'mit  100  ccm  einer  durch 
Auskochen  von  Ammoniak  befreiten  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,36), 
yerbindet  den  Kolben  sofort  mit  dem  DestilUrapparat  Fig.  43,  S.  140 
und  destillirt  etwa  die  Hälfte  des  Kolbeninhaltes  ab,   wobei  man  das 

Destillat  in  einem  gemessenen  Volumen  —  -  (  oder  - —  )  Schwefelsäure 
auffängt  (vergl.  S.   139).     Der   Ueberschuss   an   Säure  wird   mit  — - 


*)  200  g  käuflicheB,  pulveriges  Phorphoi-pentoxyd  werden  in  so  viel  reine 
concentrirte ,  ammoniakfreie  Schwefelsäure  [eingetragen,  dass  das  Ganze 
1  Liter  ausmacht.  —  *)  Nach  dem  Vorschlage  von  Ulsoh  (loc.  cit).  Es  ist 
nicht  zu  empfehlen ,  mehr  Platinchlorid  als  vorgeschrieben  anzuwenden  und 
die  Temperatur  rasch  zu  steigern,  weil  bei  einer  zu  stürmischen  Oxydation 
Verloste  an  Stickstoff  eintreten  können. 
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(oder  rr-j  Natronlauge  zurücktitrirt     Multiplicirt  man  die  DilEerenz 

w 
zwischen  dem  vorgelegten  Volumen  —-Säure  und    dem    yerbrauchten 

w 
Volumen  —-Lauge  mit  0,001393,   so  erhält  man  den  in  der  ange- 
wandten Wassermenge  enthaltenen  Albuminoid-  und  Ammoniakstick- 
stoS  in  Gramm. 

Wenn  auch  nicht  alle  stickstoffhaltigen  Substanzen  durch  den 
KJeld  ah  loschen  Oxydationsprocess  den  gesammten  Stickstoff  ohne 
weiteres  als  Ammoniak  abgeben  (yergl.  F.  W.  DafertOi  so  werden 
doch  gerade  die  Eiweisssubstanzen  und  ihre  letzten  Zerfallprodacte, 
deren  Bestimmung  im  Wasser  Ton  Wichtigkeit  ist,  quantitativ  zerleg. 

Die  Methode  eignet  sich  yorzüglicb  zur  Untersuchung  von  stick- 
stoffreich en  Schmutzwassern,  wie  Canalwasser  u.  dergl.  und  zwar  ans 
dem  Grunde,  weil  es  fast  unmöglich  ist,  die  zur  Ausführung  nöthigen 
Reagentien,  welche  der  Hauptsache  nach  Säuren  sind,  gänzlich  ammo- 
niakfrei zu  erhalten,  und  die  hieraus  entstehenden  Fehler  somit  weniger 
ins  Gewicht  fallen,  als  bei  der  Analyse  stickstoffarmer  Wasser. 

Dass  beim  Eindampfen  des  Wassers  in  saurer  Lösung  geringe  Ver^ 
luste  an  organischen  Substanzen  stattfinden  können,  wurde  bereits 
S.  161  erwähnt  Bezüglich  der  aus  den  Kesultaten  zu  ziehenden 
Schlüsse  auf  den  absoluten  Gehalt  an  organischen  Substanzen  gilt  das- 
selbe, was  von  den  vorhergehenden  Methoden  S.  163  und  165  gesagt 
wurde. 


Härtebestlmmung  (Hydrotimetrie). 

üeber  die  Methode,  die  Härte  der  Wasser  durch  eine  titrirte  Seifen- 
lösung zu  bestimmen,  welche  seit  ihrer  Einführung  durch  Th.  Clark 
im  Jahre  1847  eine  wichtige  Rolle  bei  der  technischen  Wasserunter- 
suchung gespielt  hat,  sind  in  neuerer  Zeit  die  widersprechendsten  Ur- 
theile  laut  geworden.  Während  die  einen  Forscher  sich  bemühen,  das 
Verfahren  zu  verbessern ,  und  dasselbe  trotz  seiner  offenbaren  Mängel 
als  expeditives  Hülfsmittel  aufrecht  erhalten  wollen,  empfehlen  andere, 
die  Methode  als  ungenau  überhaupt  fallen  zu  lassen.  Auf  die  dem  Ver- 
fahren anhaftenden  Mängel  wurde  übrigens  schon  wenige  Jahre  nach 
dem  Erscheinen  desselben  von  D.  Campbell  und  Maumene^)  Ikuf • 
merksam  gemacht.  Man  wird  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt, 
dass  die  Methode,  wenn  sie  auch  aus  dem  wissenschaftlichen  Labora- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.   Chera.   27,  222  (1888).    —   *)  Jabresber.  f.   Chem, 
1850,  8.  610. 
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torium,  fftr  welches  sie  eigentlich  nie  bestimmt  war,  verschwinden  wird, 
lieh  dennoch  ihren  Platz  in  der  Technik  so  lange  bewahren  wird,  bis 
eine  ebenso  einfache  Methode  an  ihre  Stelle  getreten  ist  Vom  Stand - 
pankte  der  exacten  Analyse  Hessen  sich  die  Methoden  zur  Bestimmung 
der  organischen  Substanzen  im  Wasser  ebenso  ungünstig  beurtheilen. 
Verlangt  man  Ton  der  Methode  nichts  anderes  als  die  Angabe  der 
Härte,  d.  h.  einen  Maassstab  zur  Beurtheilung  eines  Wassers  in  bezug 
aof  den  Gesammtgehalt  an  den  die  Härte  bedingenden ,  also  die  Seife 
senetzenden  Substanzen,  und  nicht  etwa  den  Gehalt  an  Kalk  etc.,  so 
leistet  das  Verfahren  wegen  seiner  grossen  Einfachheit  immer  noch 
gate  Dienste.  Jedenfalls  ist  es  als  yerfehlt  zu  bezeichnen,  wenn  einige 
Giemiker,  welche  die  Methode  verwerfen  und  auf  exactem  Wege  Kalk, 
^lagnesia  etc.  bestimmen,  die  so  gdwonnenen  Zahlen  in  Härtegraden 
losdrücken. 

Das  Verfahren  soll  zuerst  in  seiner  ursprünglichen  Form  und  in 
einer  seiner  hauptsächlichsten  Modiücationen  beschrieben  werden,  woran 
sich  die  Besprechung  der  Einwände  schliesst. 

Die  Glark'sehe  Methode  nach  Faisst  und  Knanss. 

Versetzt  man  Wasser,  welches  ein  gelöstes  Kalksalz,  z.  B.  Chlor- 
calcium,  enthält,  nach  und  nach  mit  einer  Seifenlösung,  so  entsteht  zu- 
erst eine  milchige  Trübung  und,  bei  grösserem  Kalkgehalt,  nachher  ein 
Niederschlag,  welcher  davon  herrührt,  dass  das  fettsaure  Alkali  der 
Seife  sich  mit  dem  Ghlorcalcium  in  unlöslichen  fettsauren  Kalk  um- 
gesetzt hat;  das  Alkali  bleibt  an  Chlor  gebunden  in  Lösung.  Schüttelt 
man  die  Flüssigkeit  nach  jedem  Zusatz  von  Seife,  so  wird  sich  ein 
bleibender  Schaum  erst  dann  bilden,  wenn  aller  Kalk  ausgefällt  und 
ein  geringer  Ueberschuss  an  Seife  zugegen  ist  Wasser,  welches  ein 
Magnesiumsalz  enthält,  verhält  sich  in  ähnlicher  Weise.  Auf  diese 
Beactionen  hat  Clark  die  Härtebestimmung  gegründet. 

Verfährt  man  quantitativ,  indem  man  z.  B.  zu  jedem  Versuch 
100 ccm  Wasser  nimmt,  welche  1mg  CaO,  2mg  CaO  u.  s.  w.  (in 
Form  eines  gelösten  Kalksalzes)  enthalten,  und  indem  man  die  bis  zum 
Eintreten  eines  bleibenden  Schaumes  verbrauchten  Volumen  Seifen- 
lösnng  misst,  so  findet  man,  dass  die  2  mg  CaO  nicht  das  doppelte 
Volumen  der  für  1  mg  Ca  0  nöthigen  Seifenlösung  verbrauchen,  sondern 
ein  geringeres  Volumen.  Dieser  Versuch  zeigt  i  dass  die  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Seifenlösung  der  vorhandenen  Kalkmenge  nicht  propor- 
tional sind.  Faisst  und  Knauss'),  welche  die  Versuche  in  dieser 
Weise  zuerst  ausführten,  haben  daher  eine  empirische  Tabelle  auf- 
gestellt, mit  Hülfe  deren  man  aus  dem  verbrauchten  Volumen  Seifen- 
lögnng  den  Härtegrad  eines  Wassers  ablesen  kann. 


*)  Chem.-Pharmaceut.  Central-Blatt  23,  513  (1852). 
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Die  verbrauchte  Seifenlösung  kann  übrigens  auch  aus  dem  Grunde 
dem  Ealkgehalt  nicht  proportional  sein,  weil  das  bei  der  Um- 
setzung des  fettsauren  Alkalis  mit  dem  Kalksalz  sich  bildende,  gelöst 
bleibende  Alkalisalz  ebenfalls  hindernd  auf  die  Schaumbildung  ein- 
wirkt, obschon  dieser  Umstand  einen  steigenden  Verbrauch  von  Seifen- 
lösung bedingt. 

Als  Erklärung  für  die  Thatsache,  dass  der  Verbrauch  an  Seifen- 
lösung langsamer  steigt  als  der  Kalkgehalt,  glauben  Tiemann-Gärtner 
in  verdünnten  Lösungen  die  Bildung  von  Doppel  Verbindungen  des 
fettsauren  Alkalis  mit  dem  fettsauren  Kalk  annehmen  zu  können. 
Demnach  würde  in  verdünnten  Lösungen  eines  Kalksalzes  ein  Theil 
der  Seifenlösung  vom  fettsauren  Kalk  gebunden ,  so  dass  eine  grossere 
Menge  Seifenlösung  zugefügt  werden  muss,  um  die  Schaumbildung 
hervorzurufen.  In  einer  Lösung  mit  reicherem  Kalkgehalt  würde  die 
grössere  Menge  des  entstehenden  löslichen  Alkalisalzes  die  Bildung  der 
erwähnten  Doppelsalze  verhindern,  so  dass  der  Ueberschuss  an  Seifen- 
lösung sofort  zur  Schaumbildung  verwandt  wird.  Auf  jeden  Fall 
treten  also  Unregelmässigkeiten  in  der  Umsetzung  der  Seifenlösung 
ein,  welche  den  Gebrauch  einer  TabeUe  nöthig  machen.  Bei  einer 
weiter  unten  beschriebenen  Modification  der  Clark' sehen  Methode 
wird  gezeigt,  dass  diese  Unregelmässigkeiten  sich  durch  Anwen- 
dung einer  concentrirteren  Seifenlösung  und  eines  kleineren  Volumens 
Wasser  aufheben  lassen  und  der  Gebrauch  einer  Tabelle  alsdann 
fortfällt. 

Stellt  man  den  oben  beschriebenen  quantitativen  Versuch  mit 
Wasser  an,  welches  anstatt  l  mg  CaO,  2  mg  CaO  etc.  die  äquivalenten 
Mengen  eines  Magnesium salzes  in  100  ccm  enthält,  so  findet  man,  dass 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  derselben  Seifenlösung  gleich  sind 
denen,  welche  bei  den  äquivalenten  Kalkmengen  verbraucht  wurden. 
Man  kann  also  mit  einer  auf  ein  Kalksalz  eingestellten  Seifenlösung 
in  einem  Wasser,  welches  Calcium-  und  Magnesium  salze  zugleich  ent- 
hält, die  Summe  der  beiden  Salze,  ausgedrückt  in  Kalk  (CaO), 
bestimmen,  und  hierauf  beruht  das  Princip  der  Härtebestimmung.  Da 
nun  die  Gesammtmenge  von  Calcium-  und  Magnesinmsalzen  durch  das- 
selbe Maass,  z.B.  durch  Gramm  Calcium  oxjd,  ausgedrückt  werden  muss, 
so  kann  von  einer  absoluten  Gewichtsbestimmung  der  beiden  Salze 
keine  Rede  sein,  weshalb  man  den  Ausdruck  „Härtegrade''  eingeführt 
hat,  deren  Grösse  in  Deutschland,  Frankreich  und  England  Ter- 
schieden  ist. 

Unter  einem  deutschen  Härtegrad  versteht  man  1  ThL  CaO  in 
100  000  Thln.  Wasser. 

1  französischer  Härtegrad  bedeutet  1  Tbl.  CaCOg  in  100000  Thln. 
Wasser.  1  englischer  Härtegrad  bedeutet  1  ThL  CaCOg  in  70  000  Thln. 
Wasser  (1  grain  CaCO»  in  1  gallon  oder  70  000  grains  Wasser). 
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Um  also  n  deutsche  Härtegrade  in   französische  zu  verwandeln, 
Ktxt  man  die  Proportion  an : 

gCaO    gCaCOa 
5,58   :    99,25   =  n  :  X, 

woraus  x  =  1,79  n,  d.  h.  man  verwandelt  deutsche  Härtegrade  in  fran- 
zösische durch  Multiplication  mit  1,79. 

Zur  Umwandlung  der  deutschen  Grade  in  englische  braucht  man 

7 
die  Zahl  1,79  n  nur  noch  mit  —  zu   multipliciren ;    demnach    werden 

deatsche  Grrade  in  englische  verwandelt  durch  Multiplication  mit  1,25. 
Zur  Berechnung  einer  beliebigen  Umwandlung  dient  die  Tabelle: 

deutacbe  französische  englische  Härtegrade 

1  =  1J9  =  1,25 

0,5  =         1  =         0,7 

0,8  =         1,43  =         1 

Bereitung  und  Titerstellung  der  Seifenlösung.  Da 
die  im  Mandel  vorkommende  Seife  selten  reines  fettsaures  Alkali  ist, 
so  bereitet  man  sich  die  reine  Seife  selbst,  indem  man  150  Thle.  Blei- 
pflaster (Emplastrum  Lithargyri  simplex  der  Apotheken)  in  einer  Por- 
zellanschale auf  dem  Wasserbade  erweicht  und  mit  40  Thln.  Kalium - 
carbonat  bis  zur  gleichförmigen  Masse  verreibt.  Die  Masse  wird  mit 
starkem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung,  welche  nur  fettsaures  Kali 
enthalt,  von  dem  rückständigen  Bleicarbonat  und  überschüssigen 
Kaliumcarbonat  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  die  Seife  im 
Wasserbade  möglichst  von  Wasser  befreit  ^).  Von  dieser  Seife  löst  man 
20  Thle.  in  1000  Thln.  Alkohol  von  56  Volumprocenten  und  stellt  die 
Lösung  so  ein,  dass  genau  45  ccm  zur  Fällung  von  12  mg  Kalk  (CaO) 
in  100 ccm  Wasser  erforderlich  sind,  was  12  Thln.  CaO  in  IdOOOO 
Thln.  Wasser,  also  12  Härtegraden  entspricht. 

Zur  Titerstellung  könnte  man  ein  beliebiges  Kalksalz  von  genau 
bekanntem  Kalkgehalt  benutzen.  Da  aber  die  oben  (S.  170)  erwähnte 
Aequivalenz  des  Kalks  und  Magnesiums  gegenüber  der  Seifenlösung 
auch  für  ßaryum  besteht,  so  wählt  man  zweckmässig  ein  leicht  rein  zu 
erhaltendes  Baryumsalz  zur  Titerstellung,  z.  B.  Chlorbaryum.  Zur 
Herstellung  von  1  Liter  Chlorbaryumlösung ,  welche  äquivalent  sein 
soll  einem  Liter  Kalklösung  mit  0, 1 2  g  CaO,  berechnet  man  die  nöthige 
Menge  Chlorbaryum  nach  der  Proportion: 

CaO       BaCl,,2H,0 

55,88    :     242.52  ==  0,12  :  x\   woraus  x  =  0,523g  BaCl^    f  2H2O. 

Man  bringt  100  ccm  dieser  Chlorbaryumlösung  in  einen  mit  Glas- 
stopfen versehenen  Cylinder  und  lässt  aus  der  Bürette   so  lange  von 


^)  H.  Trommsdorff,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8,  333  (1869). 
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der  obigen  Seifenlösung  hinzufliesBen,  bis  nach  kräftigem  Schütteln  ein 
dichter,  zarter  Schaum  entsteht,  welcher  sich  mindestens  fCüif  Minuten 
lang  auf  der  Oberfläche  fast  unverändert  erhält. 

Da  die  Seifenlösung  zu  concentrirt  ist,  so  berechnet  man  aus  den 
verbrauchten  n  ccm  derselben  die  zur  Verdünnung  erforderlichen  x  ccm 
Alkohol  nach  dör  Gleichung  n  -\-  x  ■=  45,  woraus  a;  =  45  —  n,  und 
fügt  dieses  Volumen  Alkohol  von  56  Volumprocenten  zu  je  necm  der 
Seifenlösung,  um  die  gewünschte  Stärke  derselben  zu  erhalten.  Durch 
eine  neue  Titration  überzeugt  man  sich  von  der  Richtigkeit  des  Titers, 
corrigirt  denselben  entweder  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  von  con- 
centrirter  Seifenlösung  und  erhält  schliesslich  eine  Seifenlösung,  von 
welcher,  nach  der  Voraussetzung,  45  ccm  12  Härtegraden  ent- 
sprechen. 

Der  Ausführung  der  Oesammthärtebestimmung  muss 
bei  einem  Wasser  von  ganz  unbekannter  Härte  ein  Vorversuch  voraus- 
gehen. Man  bringt  100  ccm  Wasser  in  den  Stöpselcylinder ,  lässt  die 
Seifenlösung  ziemlich  schnell  zuEiessen  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Schütteln,  ob  der  bleibende  Schaum  sich  bildet.  Der  Versuch 
hat  nur  den  Zweck,  zu  sehen,  ob  weniger  oder  mehr  als  45  ccm  Seifen- 
lösung erforderlich  sind.  Werden  nämlich  mehr  als  45  ccm  verbraucht, 
hat  das  Wasser  also  mehr  als  12  Härtegrade,  so  ist  dasselbe  für  die  directe 
Titration  zu  hart,  d.  h.  die  Erzeugung  des  als  Endreaction  dienenden 
zarten,  bleibenden  Schaumes  ist  nicht  möglich,  und  das  Wasser  muss 
verdünnt  werden.  Man  füllt  nun  am  besten  nur  10  ccm  Wasser  iu 
den  Cylinder  und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  100  ccm. 
Der  Cylinder  ist  zu  diesem  Zwecke  mit  Marken  versehen,  welche  die 
Volumen  10,  25,  50  und  100  ccm  bezeichnen.  Bei  diesem  Versuche 
verfährt  man  schon  vorsichtiger,  indem  man  anfangs  grössere  Seifen- 
mengen zulaufen  lässt,  schüttelt  und  \e  nach  der  abnehmenden  Schnellig- 
keit, mit  welcher  der  Schaum  zerfällt,  den  Zusatz  vermindert.  In  der 
Regel  begnügt  man  sich  mit  dieser  Titration  noch  nicht,  sondern  stellt 
einen  dritten  Versuch  an.  Erkennt  man  aus  dem  geringen  Volumen 
verbrauchter  Seifenlösung,  dass  das  Wasser  weniger  stark  als  1  :  10 
verdünnt  zu  werden  braucht,  so  giebt  man  nun  25  oder  50  ccm  Wasser 
in  den  Cylinder,  so  dass,  nach  dem  Ausfall  des  zweiten  Versuches 
zu  urtheilen ,  das  erforderliche  Volumen  Seifenlösung  45  ccm  [nicht 
übersteigt. 

Bei  dieser  entscheidenden  Titration  setzt  man  nun  das  aus  dem 
zweiten  Versuch  bekannte  oder  daraus  zu  berechnende  Volumen  Seifen- 
lösung in  der  Weise  zu,  dass  man  nach  jedem  Zusatz  von  5  ccm  kräftig 
schüttelt  und  die  letzten  Mengen  tropfenweise,  unter  jedesmaligem 
Schütteln,  zulaufen  lässt.  Sobald  der  charakteristische  Schaum  sich, 
ohne  merklich  zusammen  zu  sinken,  wenigstens  fünf  Minuten  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  erhält,  liest  man  das  verbrauchte  Volumen 
Seifenlösung  ab. 
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Ob  da«  Wasser  unverdünnt  angewandt  werden  kann,  erkennt  man, 
nachdem  man  einige  Uebung  in  der  Beortheilung  der  Endreaction  er- 
langt hat,  leicht  in  folgender  Weise.  Man  fügt  zu  etwa  20  com  des 
Wassers  in  einem  Beagircjlinder  etwa  6  com  Seifenlösong  und  schüttelt 
kraftig  am.  Entsteht  hierbei  keine  F&llang,  sondern  nur  ein  Opalisiren 
des  Wassers  und  gleichzeitig  der  bleibende  zarte  Schaum,  so  zeigt 
dieses  an,  dass  100  ccm  Wasser  etwa  30  ccm  Seifenlösung  yerbrauchen 
werden,  und  man  kann  daher  sofort  den  Versuch  mit  100  ccm  Wasser 
ausfahren. 

Berechnung.  Wie  S.  169  ausgeführt  wurde,  ist  zur  Berech- 
nung des  Resultats  die  von  Faisst  und  Knauss  aufgestellte  empi- 
lische  Tabelle  erforderlich,  mit  Hülfe  deren  aus  den  verbrauchten 
Cnbikcentimetem  Seifenlösung  die  Härtegrade  bestimmt  werden. 

Tabelle  der  Härtegrade  von  Faisst  und  Knauss. 


Verbrauchte 
Seifenlösong 


ccm 


Härtegrad 


1  ccm  Seifenlösang 

entspricht 

nachstehenden 

Bruchthellen  eines 

Härtegrades 


3,4 

0,5 

5.4 

1,0 

7,4 

1,5 

9,4 

2,0 

11,3 

;            2'^ 

13,2 

3,0 

15,1 

>             3,5 

17,0 

4,0 

18,9 

4,5 

20,8 

5,0 

22,6 

5,5 

24,4 

6,0 

26,2 

6,5 

28,0 

7,0 

29,8 

7,5 

31,6 

8,0 

33,3 

8.5 

35,0 

9,0 

36,7 

9.5 

38  4 

10,0 

40,1 

10,5 

41,8 

11,0 

43,4 

11,5 

45,0 

1V!,0 

( 


0,25 


0.26 


0,28 


0.29 


0,31 
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Findet  sich  das  beim  Versuch  yerbrauchte  Yolumen  Seifenlösun^ ' 
in  der  ersten  Colonne,  so  ergiebt  die  zweite  Golonne  ohne  weiteres  den 
gesuchten  Härtegrad.  Liegt  dasselbe  zwischen  zwei  Zahlen  der  ersten 
Colonne,  so  berechnet  man  die  Differenz  zwischen  dem  an  der  Bürette 
abgelesenen  Yolumen  und  der  nächst  niederen  (oder  nächst  höheren} 
Zahl  der  ersten  Colonne,  multiplicirt  diese  Differenz  mit  dem  zugehörig'en 
Factor  der  dritten  Colonne  und  addirt  das  Product  zu  der  entsprechen- 
den nächst  niederen  Zahl  (oder  subtrahirt  dasselbe  von  der  nächst 
höheren  Zahl)  der  zweiten  Colonne. 

Beispiel.  Beim  Versuche  wurden  verbraucht :  38,8  ccm  Seif en- 
lÖBung;  38,8  —  38,4  =  0.4;  0,4  X  0,29  =  0,116;  10  +  0,12  =  10,12 
Härtegrade,  oder  40,1  —  38,8=1,3;  1,8  x  0,29  =  0,377;  10,5  —  0,38 
=  10,12. 

Schliesslich  hat  man  den  so  gefundenen  Härtegrad  mit  dem 
Verdünnungscoöfffcienten  zu  multipliciren,  also  mit  10,  4  oder  2,  je 
nachdem  10,  25  oder  50  ccm  Wasser  zu  100  ccm  verdünnt  worden 
waren. 

Bleibende  (permanente)  und  vorübergehende  (tem- 
poräre) Härte.  Das  im  Vorstehenden  erhaltene  liesultat  wird  als 
Gesammthärte  bezeichnet  und  bedeutet,  nach  den  Darlegung>en 
S.  170,  die  in  100  000  Thln.  Wasser  enthaltene  Menge  von  Kalk  und 
Magnesia,  ausgedrückt  in  Theilen  CaO.  Es  bleibt  dabei  unbestimmt, 
ob  die  beiden  Basen  als  Bicarbonate,  Chloride,  Sulfate  oder  Nitrate 
vorhanden  sind.  -  Kocht  man  das  Wasser,  so  scheiden  sich  die  als 
Hydrocarbonate  (Bicarbonate)  gelösten  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia 
in  Form  von  Carbonaten  aus,  während  die  Chloride,  Sulfate  und  Kitrate 
gelöst  bleiben.  Ergänzt  man  das  verdampfte  Wasser  durch  destillirtes 
Wasser  und  titrirt  die  filtrirte  Probe  mit  Seifenlösung,  so  erhält  man 
die  bleibende  Härte.  Die  Differenz  zwischen  der  Gesammthärte 
und  der  bleibenden  Härte  wird  als  vorübergebende  Härte  be- 
zeichnet und  bedeutet  also  annähernd  den  Gehalt  an  Calcium-  und 
Magnesiumhydrocarbonat,  ausgedrückt  in  Kalkmaass. 

Zur  Ausführung  erhitzt  man  300  oder  500  ccm  Wasser  in  einem 
Kolben  von  etwa  dem  doppelten  Volumen  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
lang  zum  Sieden,  wobei  man  das  verdampfte  Wasser  häufig  durch 
destillirtes  Wasser  ersetzt ,  damit  nicht  etwa  eine  Ausscheidung  von 
Calciumsulfat  stattfindet.  ]Sach  dem  Erkalten  bringt  man  das  Wasser 
in  einem  Messkolben  oder  Messcylinder  durch  Zusatz  von  destiUirtem 
Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen,  fltrirt  durch  ein 
trockenes  Filter  und  verfährt  mit  100  ccm  des  Filtrats,  wie  S.  172  be- 
schrieben wurde. 

Das  erhaltene  Resultat  giebt  diebleibende  Härte  des  W^assers 
an.  Die  Differenz  zwischen  der  Gesammthärte  und  der  bleibendeu 
Härte  ergiebt  die  temporäre  Härte. 
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Härtebestimmung  naeh  Boutron  und  Boudet^). 

Wie  S.  170  aogegeben  wurde,  läset  sich  der  Gebrauch  einer  Ta- 
belle bei  der  UärtebestimmuDg  umgehen,  wenn  man  eine  concentrirtere 
Seifenlösung  benutzt  In  dieser  Form  ist  das  Verfahren  namentlich  in 
Frankreich  und  Belgien  gebräuchlich;  die  Angaben  beziehen  sich  auf 
französische  Härtegrade  (S.  170).  Die  von  Boutron  und  Boudet 
empfohlene  und  noch  jetzt  angewandte  Seife  ist  die  aus  Olivenöl  dar« 
g^ellte  reine  MarseiUer  Seife.  H.  Trommsdorff,  welcher  das  fran- 
zösische Verfahren  wegen  der  Einfachheit  desselben  seiner  Zeit  empfohlen 
hat,  wurde  aber  zur  Bereitung  der  reinen  Kaliseife  (S.  171)  aus  dem 
Grande  geführt,  weil  die  Lösung  aus  MarseiUer  Seife  in  der  kalten 
Jahreszeit  erstarrt  und  man  ausserdem  keine  Garantie  besitzt,  dass  die 
Handelsseife  frei  von  freiem  Alkali  ist.  Man  benutzt  daher  zweck- 
mässig die  nach  Trommsdorff's  Verfahren  bereitete  Seife. 

Es  folgt  nun  zunächst  die  Beschreibung  der  zur  Ausführung  dieses 
Verfahrens  nöthigen  Apparate.     Die  Titerstellung  der  Seife  sowie  die 


Fig.  46. 


Härtebestimmung  selbst  werden  in  einem  60  bis  bO  ccm 
fassenden  cylindrischen  Fläschchen  mit  Glasstöpsel 
ausgeführt,  welches  mit  ringsum  laufenden  Marken 
für  10,  20,  40  ccm  versehen  ist. 

Zur  Aufnahme  der  Seifenlösung  dient  eine  kleine 
Bürette  von  der  in  Fig.  46  dargestellten  Form.  Der 
Raum,  welchen  2,4  ccm  vom  oberen  Kreisstrich  an 
gerechnet  einnehmen,  ist  in  23  gleiche  Theile  getheilt. 
Die  Theilung  ist  nach  unten  bis  30  oder  32  fort- 
gesetzt. Die  fortlaufenden  Zahlen  an  den  Th eilstrichen 
bedeuteii  französische  Härtegrade.  Der  Nullpunkt  der 
Theilung  befindet  sich  nicht  am  oberen,  kreisrunden 
Striche,  sondern  am  nächsten  Theilstrjche  unter  diesem ; 
die  Seifenlösung  wird  jedoch  zu  jedem  Versuche  bis 
zu  dem  kreisförmigen  Striche  eingefüllt. 

Diese  eigen thümliche  Eintheilung  findet  ihre  Er- 
klärung im  Folgenden. 

Ein  französischer  Härtegrad  bedeutet  1  Tbl.  CaCOa 
in  100  000  Thln.  Wasser.     Es  handelt  sich  nun  zu- 
nächst darum,  eine  Normallösung  herzustellen,  welche 
eine  bekannte  Menge  CaCOs   (z.  B.  in   Kohlensäure 
gelöst)   oder  eine  bekannte   äquivalente  Menge    eines    anderen   Salzes 
enthält.     Zur  Titerstellung  der  Seifenlösung  ist  es  zweckmässig,  eine 
möglichst  concentrirte  Salzlösung  zu  benutzen,  um  den  Fehler  zu  ver- 
ringern; anderseits  darf  |die  Concentration  nur  so  gross  sein,  dass  die 


*)  Compt.  rend.  40,  6791(1855);  Chem.-pharm.  Centralbl.  26,  343  (1885). 
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Endreaction,  die  charakteristische  SchaumbilduDg ,  deutlich  auftritt. 
Diese  zulässige  Concentration  entspricht,  nach  dem  S.  172  Ausgeführten, 
etwa  12  deutschen  Härtegraden,  somit  (nach  S.  170)  12  .  1,79  oder 
rund  22  französischen  Graden.  Man  wendet  daher  zur  Titerstellung 
eine  Lösung  an,  welche  in  100  000  Thln.  Wasser  22  g  GaCOs  oder  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Salzes  enthält.  Die  in  betracht  kom- 
menden Salze,  sowie  die  in  1000  Thln.  oder  1  Liter  zu  lösenden 
Mengen  derselben  (in  abgerundeten  Zahlen)  finden  sich  in  folgender 
Zusammenstellung.     1  Liter  enthält: 

0,22g  CaCGa  =  0,25g  CaCla  =  0,54g  BaCla  +  2HjO 

=  0,58  g  Ba(NG8)2. 

Nimmt  man  ein  beliebiges,  gemessenes  Volumen  einer  dieser  Lo- 
sungen, z.  B.  der  Ghlorcalciumlösung ,  und  versetzt  dasselbe  bis  zum 
Auftreten  des  bleibenden  Schaumes  mit  einer  beliebigen  Seifenlösung, 
80  wird  das  verbrauchte  Volumen  der  letzteren  22  Härtegrade  an- 
zeigen. Bringt  man  nun  das  verbrauchte  Volumen  Seifenlösung  in  eine 
bürettenförmige  Röhre  und  theilt  dasselbe  in  22  gleiche  Theile,  so  kann 
man  ein  dem  angewandten  Volumen  Ghlorcalciumlösung  gleiches  Vo- 
lumen eines  beliebigen  Wassers  mit  Hülfe  dieser  Bürette  titriren  und 
an  der  Bürette  sofort  die  Härtegrade  ablesen  —  vorausgesetzt,  dass 
die  Zersetzung  der  Seife  ohne  Unregelmässigkeiten  stattfindet  (vergl. 
S.  169).  Die  bei  dem  Faisst-Enauss^schen  Verfahren  stattfinden- 
den Unregelmässigkeiten  werden,  wie  S.  170  angedeutet,  bei  dem 
Boutron-Boudet^ sehen  Verfahren  dadurch  vermieden  oder  wenig- 
stens praktisch  unschädlich  gemacht,  dass  man  eine  geringe  Menge 
Wasser  und  eine  concentrirtere  Seifenlösung  benutzt,  und  demgemäss 
ist  es  bei  letztgenanntem  Verfahren  üblich,  ein  Volumen  von  nur  40  com 
anzuwenden.  Man  füllt  also,  behufs  Titerstellung  der  Seifenlösung, 
40  ccm  der  oben  erwähnten  Ghlorcalciumlösung  in  das  Stöpselglas 
und  benutzt  eine  Seifenlösung ,  welche  so  concentrirt  ist ,  dass  2,4  ccm 
derselben  diese  40 ccm  Salzlösung  zersetzen,  also  die  Schaumbildung 
veranlassen. 

Die  2,4  ccm  wären  nach  dem  oben  Gesagten  in  einem  büretten- 
förmigen  Röhrchen  in  22  Theile  zu  theilen,  wenn  das  in  der  Lösung 
enthaltene  Salz  der  einzige,  die  Härte  bedingende  Bestandtheil  wäre. 
Nun  gebraucht  aber  destillirtes  Wasser  allein  schon  eine  gewisse  Menge 
Seifenlösung,  um  nach  dem  Schütteln  einen  bleibenden  Schaum  zu 
bilden,  und  die  40  ccm  Wasser,  in  welchen  das  Ghlorcalcium  gelöst  ist, 
besitzen  erfahrungsgemäss  die  Härte  von  1^  Die  40  ccm  Ghlorcalcium- 
lösung zeigen  demnach  28°  Härte  an.  Folglich  muss  der  Raum  von 
2,4  ccm  in  der  Bürette  nicht  in  22,  sondern  in  23  gleiche  Theile  getheüt 
werden.  Da  man  bei  einer  Härtebestimmung  jedoch  wissen  will,  wie 
viel  Härte  das  Wasser  infolge  eines  Kalk-  (oder  Magnesia-)  gehaltes 
besitzt,  so  hat  man  der  Bürette  die  oben  beschriebene  eigenthümliche 
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Scala  gegeben:  Man  setzt  den  Nullpunkt  derselben  nicht  an  die  obere 
Grenze  der  Theilung,  sondern  an  den  folgenden  Theilstrich.  Hierdurch 
wird  erreicht,  dass  man  beim  Ablesen  eines  verbrauchten  Seifen- 
Yolomens  den  für  das  reine  Wasser  geltenden  einen  H&rtegrad  nicht 
mitzähli  Wäre  z.  B.  das  ganze  in  23  Theile  getheilte  Volumen  von 
2,4 ccm  Seifenlösung  yerbraucht  worden,  so  würde  man  am  unteren 
Ende  der  Theilung  ohne  weiteres  22  Härtegrade  ableseo,  d.h.  das  Wasser 
eothält  in  100  000  Thln.  wirklich  22  Thle.  CaCOs  bezw.  MgCOs. 

Nach  Yorstehender  Ausführung  ergiebt  sich  die  Art  der  Titer- 
Stellung  und  der  Härtebestimmung  von  selbst.  Man  löst  0,575  g  reines, 
bei  100<^  getrocknetes  Baryumnitrat,  Ba  (N  0|)2  ^),  in  destillirtem  Wasser 
and  fallt  zu  1  Liter  auf.  Diese  Lösung  zeigt  22  nur  vom  Salzgehalte 
bedingte  französische  Härtegrade  (yergl.  S.  176). 

Zur  Herstellung  der  Seifenlösung  löst  man  10  Thle.  der  nach 
S.  171  erhaltenen  Seife  in  260  Thln.  Alkohol  von  56  Yolumprocenten, 
filtrirt  heiss  und  lässt  erkalten. 

Darauf  füllt  man  das  Stöpselglas  bis  zum  Theilstrich  40  mit 
Baryumnitratlösnng ,  giebt  aus  der  Bürette  Fig.  46,  welche  bis  zum 
oberen,  kreisrunden  Theilstriche  (über  0)  mit  Seifenlösung  gefüllt  wurde, 
▼OD  letzterer  unter  häufigem  Schütteln  zu«  bis  der  zarte,  dichte  Schaum 
in  einer  etwa  1/2  cm  hohen  Schicht  wenigstens  fünf  Minuten  bestehen 
bleibt  Die  Verdünnung  und  Correctur  der  Seifenlösung  wird  ähnlich, 
wie  S.  171  angegeben,  ausgeführt.  Das  nach  der  ersten  Operation  mit 
der  coocentrirten  Seifenlösuug  zu  berechnende  Volumen  Alkohol  Yon 
56  Volum procen ten ,  welches  zu  1  Liter  der  Seifenlösung  hinzugefügt 
werden  muss,  berechnet  sich  nach  folgendem  Ansätze.  Gesetzt,  es 
wurden  12  anstatt  22®  an  der  Bürette  abgelesen,  so  muss  das  ver- 
brauchte Volumen  Seifenlösung,  welches  aber  ^=  13  ist,  mit  22  —  12 
^=  10  Vol.  Alkohol  verdünnt  werden.     Man  hat  also  die  Proportion: 

13  :  10  =  1000  :  X,    woraus    x  =  769, 

d.  h.  zu  1  Liter  der  zu  concentrirten  Seifenlösung  müssen  769  ccm 
Alkohol  von  56  Voluinprocenten  zugesetzt  werden,  um  die  berechnete 
Stärke  zu  erhalten. 

Bilden  sich  in  der  Seifenlösung  im  Winter  Flocken,  so  bringt  man 
dieselbe  leicht  in  Lösung,  indem  man  die  zugestöpselte  Flasche  in 
warmes  Wasser  stellt. 

Die  Härtebestimmung  selbst  wird  mit  der  richtig  eingestellten 
Seifenlösung  in  40  bezw.  20  oder  10  ccm  Wasser,  nachdem  man  letztere 
Volumen  mit  destillirtem  Wasser  auf  40 ccm  ergänzt  hat,  in  der  be- 
schriebenen Weise  ausgeführt 

Die  Methode    gestattet   einen    etwas   weiteren    Spielraum   für   die 


^)  Trommsdorff  giebt  dem  Baryumnitrat   den  Vorzug   vor  dem    von 
den   Autoren    der    Methode    empfohlenen    geschmolzenen    Chlorcalcium.      In 
Frankreich  selbst  wird  auch  Cblorbaryum  zur  Titerstellung  benutzt. 
ClasseD,  Specielic  Methoden.     H.  |2 
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directe  TitriruDg  in  unverdünntem  Wasser,  und  das  Verdünnen  wird 
erst  nöthig,  wenn  das  Wasser  mehr  als  30  an  der  Bürette  abgelesene 
Grade  besitzt. 

Bezüglich  der  Manipulation  der  kleinen  Bürette  ist  zu  beachten, 
dasä  man  dieselbe  nur  oben  am  leeren  Theile  mit  Daumen  und  Zeige- 
finger anfassen  darf,  um  ein  b^rwärmen  der  Lösung  zu  vermeiden.  Den 
Zeigefinger  legt  man  auf  die  weitere  Oeffnung  des  Rohres,  wodurch 
sich  der  Ausfluss  leicht  reguliren  lässt.  Das  Schüttelgefäss  wird  in  der 
linken  Hand  gehalten. 

Auf  den  EinBuss  der  Temperatur  bei  der  Härtebestimmung  hat 
G.  Büchner^)  aufmerksam  gemacht.  Nach  diesem  Autor  ist  ein  etwa 
fünf  Minuten  bestehender  Schaum  nur  dann  zu  erzeugen,  wenn  die 
Temperatur  des  Wassers  nicht  höher  ist  als  15^  w&hrend  der  Schaum 
bei  25^  kaum  eine  Minute  lang  bestehen  bleibt,  eine  Beobachtung,  welche 
beim  Arbeiten  im  Hochsommer  Beachtung  verdient. 

Die  Methode  bietet  wegen  der  geringen  Menge  von  Reagens, 
welches  sie  erfordert,  sowie  wegen  der  compendiösen  Form  der  Appa- 
rate manche  Bequemlichkeiten..  Das  Schüttelgefäss  befindet  sich  neben 
einem  ganz  gleichen,  welches  die  Seifenlösung  enthält,  und  neben  der 
Bürette  in  einem  kleinen  Etui. 

Ueber  die  Härtebestimmung  im  allgemeinen.  Dass  die 
Resultate  der  Härtebestimmung  nur  als  ein  allgemeines  Maass  der  im 
Wasser  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumsalze  und  die  Methode  daher 
nicht  als  eine  quantitative  Methode  anzusehen  ist,  wurde  oben  schon 
ausgeführt.  Es  wurde  ferner  darauf  hingewiesen,  dass  die  Zersetzung 
der  Salze  mit  der  Seifenlösung  an  Unregelmässigkeiten  leidet;  dass 
sowohl  das  destillirte  Wasser  als  die  bei  der  Umsetzung  entstehenden 
löslichen  Alkalisalze  Seife  verbrauchen.  Letzteres  ist  auch  in  geringem 
Maasse  der  Fall  für  die  freie  Kohlensäure  des  Wassers.  Der  Alkohol 
wirkt  nicht  seh aum zerstörend ,  wenn  er  in  den  angegebenen  Verhält- 
nissen vorhanden  ist.  Eisensalze,  welche  ebenfalls  Seife  zersetzen, 
kommen  in  den  meisten  natürlichen  Wassern  in  so  verschwindender 
Menge  vor,  dass  sie  keinen  störenden  EinQuss  ausüben. 

Ein  grösserer  Gehalt  an  Ferrohydrocarbonat,  wie  er  sich  in  Grund- 
wassern findet,  kann  leicht  durch  Schütteln  des  W*assers  mit  Luft  ent- 
fernt werden,  bevor  man  zur  Härtebestimmung  übergeht.  Organische 
Substanzen  hingegen  können  in  grösserer  Menge  den  wirklichen  Härte- 
grad um  3  bis  4^  herunterdrücken  '^),  Auf  Torfwasser  z.  B.  ist  daher 
die  Härtebestimmungsmethode  nicht  anwendbar. 

Eine  Störung,  welche  am  häufigsten  bei  dem  Verfahren  an- 
getroffen wird,  wird  durch  einen  erheblicheren  Magnesiumgehalt  des 
Wassers  verursacht.     Es  wurde  im  Vorhergehenden  mehrfach  erwähnt, 


*)  Chem.-Ztg.  16,   1954  (1892).   —   *)  H.  Fischer,   Zeitschr.  f.  Hygiene 
1.3,  267  (1893). 
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dass  Magnesiomsalze   sowohl  bei  der   Reaction   mit  Seifenlösung  sioh 
ähnlicli  Yerbalteu  wie  die  Calcium  Verbindungen,  als  auch  in  äquivalenten 
Mengen  an  der   Zersetzung  theilnehmen.      Was   den   ersteren  Punkt 
betiiSt,  80  gilt  das  Gesagte  nur  dann,  wenn  Magnesia  in  verhältniss- 
missig  geringer  Menge  vorhanden  ist,  was  auch  in  der  Regel  zutrifft. 
Grössere  Mengen  ihrer  Salze  geben  sich  jedoch  durch  die  Bildung  von 
H&atchen  und  Krusten  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  erkennen 
und  erschweren   dann   die  Bildung   des    charakteristischen   Schaumes. 
Die  Häntchen  und  Krusten  bestehen  nach  den  Untersuchungen  Ku- 
waldin^s^)  aus   fettsaurem  Magnesium,   welches   sich  infolge   seines 
^ngen  specifischen  Gewichtes  an  der  Oberfläche  ausscheidet.     Diese 
Haut  scheint  die  vollständige  Zersetzung  der  noch  vorhandenen  Salze 
durch  die  Seife  zu  beeinträchtigen.     Tritt  diese  Erscheinung  auf,  so 
mnss  das  Wasser  schon  aus  diesem  Grunde  in   verdünntem  Zustande 
geprüft  werden.     Ueber  die  Aequivalenz  des  Magnesiums  liegen  Beob- 
achtungen für  und  wider  vor.     In  anbetracht  der  in  der  Regel  ver- 
hältnissmässig  geringen  Mengen  von  Magnesiumsalzen   kann  ein  ge- 
ringer ünterscbied  in  der  Aequivalenz,  wenn  er  wirklich  besteht,  nicht 
störend   wirken.      Bei    grösseren  Mengen    hat   die    nothwendige   Yer- 
dünnung  des   Wassers  schon  Fehler  im  Gefolge,  welche  bedeutender 
sein  können  als  die  erwähnten. 

Es  mag  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  Wasser, 
welche  behufs  Enthärtung  zu  technischen  Zwecken  mit  Kalkwasser  und 
Soda  oder  ähnlichen  Reagentien  versetzt  werden,  nach  einiger  2^it  eine 
Znnahme  der  Härte  zeigen,  wenn  sie  mit  dem  Niederschlage  in  Be- 
rührung bleiben,  eine  Erscheinung,  für  welche  eine  genügende  Er- 
klärung noch  fehlt,  vergl.  E.  L.  Neugebauer  ^). 

Analyse  der  Mineralwasser. 

Zur  vollständigen  chemischen  Analyse  der  Mineralwasser  gehören 
gewisse  Operationen,  welche  an  der  Entnahmestelle  selbst  vorgenommen 
werden  müssen.  Man  überzeugt  sich  zunächst  vom  Aussehen  des 
Wassers.  Eine  Trübung  oder  Färbung  erkennt  man  am  besten 
beim  Durchsehen  durch  eine  in  einem  engen  Glase  befindliche  hohe 
Schicht  des  Wassers,  wobei  man  zum  Vergleich  eine  gleich  hohe  Schicht 
destillirten  Wassers  daneben  stellt.  Einen  etwaigen  Geruch  des 
Wassers  (z.  B.  nach  Schwefelwasserstoff)  erkennt  man  in  der  S.  93  an- 
gegebenen Weise.  Der  Geschmack  tritt  am  kenntlichsten  bei  einer 
Temperatur  zwischen  15  und  20^  auf.  Die  Reaction  prüft  man,  in- 
dem man  Streifen  von  empfindlichem  blauem  und  rothem  Lackmus- 
papier einige  Zeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung  lässt  und  sich  über- 
zeugt, ob  die  Farbenänderung  des  Papiers  auch  beim  Trocknen  dieselbe 

*)  Lunge-Böckmann's  chem.-techn.  Untersucbun^smetb.  I,  S.  712.  — 
')  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1890,  8.  103,  179. 
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bleibt.  Einen  Parallel  versuch  macht  mau  mit  destillirtem  Wasser.  Die 
Art  und  Weise,  die  Temperatur  zu  bestimmen,  richtet  sich  nach  den 
örtlichen  Verhältnissen  der  Quelle.  Bietet  das  Wasser  eine  leicht  zu- 
gängliche Oberfläche  dar,  so  taucht  man  das  Thermometer  ein  und 
liest  nach  einiger  Zeit  dessen  Angabe  ab,  während  sich  das  Instrument 
so  weit  wie  möglich  im  Wasser  befindet.  Wo  dies  nicht  angeht,  senkt 
man  entweder  ein  Maxim althermometer  in  das  Wasser,  oder  man  stellt 
ein  gewöhnliches  Thermometer  in  eine  Flasche,  welche  man  in  die 
Quelle  versenkt  und  längere  Zeit  unter  Wasser  lässt  Beim  Heraus- 
ziehen hält  das  Wasser  in  der  Flasche  die  Temperatur  genügend  lange, 
um  das  in  der  Flasche  stehende  Instrument  ablesen  zu  können.  Fliesst 
das  Wasser  aus  einem  Rohre  aus,  so  lässt  man  es  in  einen  grossen 
Glastrichter  laufen  und  regelt  dessen  Abfluss  so,  dass  Zufluss  und  Ab- 
fluss  fast  gleich  sind;  das  Thermometer  befestigt  man  in  der  Mitte  der 
Wassermasse  und  liest  nach  längerer  Zeit  dessen  Stand  ab.  Bei  jeder 
Bestimmung  der  Temperatur  des  Wassers  muss  gleichzeitig  die  Luft- 
temperatur notirt  werden.  Endlich  stellt  man  bei  Wasser,  welches  aus 
einem  Rohre  ausströmt,  die  Menge  desselben  fest,  welche  in  einer  Mi- 
nute abfliesst. 

Arbeiten  an  der  Quelle. 

Von  analytischen  Operationen  werden  an  der  Quelle  die  Bestim- 
mung des  Schwefelwasserstoffs  in  Schwefelwassern  und  die  des  Eisen- 
oxyduls  in  Eiseuwassern  (Stahl wassern)  vorgenommen. 

Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs.  Der  Ausführung 
der  Methode  müssen  einige  Bemerkungen  vorausgeschickt  werden  über 
die  verschiedenen  Verbindungsformen,  in  welchen  der  (nicht  als  Sulfat 
enthaltene)  Schwefel  in  Schwefel  wassern  vorkommen  kann.  Es  giebt 
Wasser,  welche  infolge  eines  grossen  Cirehaltes  an  freier  Kohlensäure 
fast  den  gesammten  Schwefel  als  freien  Schwefelwasserstoff  enthalten; 
letzterer  wird  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  Wasserstoff  gänzlich 
ausgetrieben.  Andere  alkalische  Schwefelwasser  enthalten  Alkalisulfid, 
und  endlich  kann  sowohl  Alkalisulfid  als  auch  freier  Schwefelwasser- 
stoff vorkommen.  In  letzterem  Falle  muss  das  Alkalisulfid  als  Alkali- 
hydrosulfid  (Schwefelwasserstoff  -  Schwefel alkali)  angesehen  werden. 
Leitet  man  durch  ein  Wasser  letzterer  Art  einen  Strom  von  Wasser- 
stoff, so  wird  nur  der  freie  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben ^  während 
der  als  Alkalihydrosulfid  vorhandene  in  Lösung  bleibt.  In  den  Alkali- 
sulfid und  -hydrosulfid  enthaltenden  Wassern  ist  aber,  infolge  Oxy- 
dation dieser  Verbindungen  durch  den  Luft  Sauerstoff,  häufig  zugleich 
Alkalithiosulfat  vorhanden.  Je  nach  der  Natur  des  Wassers  müssen  nun 
die  Methoden  ausgewählt  werden ,  um  entweder  nur  freien  Schwefel- 
wasserstoff oder  neben  diesem  auch  gebundeneu  und  endlich  Thiosulfat 
zu  bestimmen. 
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Wegen  der  groBsen  Neigung  des  Schwefelwasserstoffs,  sich  sowohl 
in  freiem  als  gebundenem  Zustande  zu  oxydiren,  fährt  man  die  nach- 
stehenden Untersuchungen  wo  möglich  an  der  Quelle  aus. 

1.  Titration  mit  Jodlösung  nach  Dupasquier- Fresenius. 
Versetzt  man  schwefelwasserstoShaltiges  Wasser  mit  Jodlösuog,  so 
bildet  sich  Jodwasserstoff  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  (U2S  -|-  2  J 
=  2HJ  4-  S)  und  die  Umsetzung  verläuft  quantitativ,  wenn  der  Gehalt 
an  Schwefelwasserstoff  0,04  Proc.  nicht  übersteigt,  was  bei  Mineral- 
wassem nie  der  Fall  ist.  Als  Indicator  fügt  man  Stärkelösung  hinzu, 
so  dass  das  Wasser  sich  blau  färbt,  sobald  die  Umsetzung  vollständig 
ist.  Man  verfährt  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  250  bis  500  ccm 
des  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Wassers  mit  frisch  bereiteter 

St&rkelösung  und  lässt  unter  Umschwenken  aus  der  Bürette  — :  -  Jod- 

löanng  zufliessen,  bis  Blaufärbung  eintritt.  Da  dieser  vorläußge  Ver- 
such meist  so  lange  dauert,  dass  Verluste  an  Schwefelwasserstoff'  durch 
YerQüchtigung  oder  Oxydation  stattfinden  können,  so  stellt  man  einen 
zweiten  Versuch  in  der  Art  an,  dass  man  fast  die  ganze  Menge  der  zur 
Zersetzung  nothwendigen  Jodlösung  in  einen  Kolben  giesst  und  nun 
dieselbe  Menge  Wasser,  wie  beim  ersten  Versuche,  ruhig  zulaufen  lässt. 
Darauf  fügt  man  zu  der  farblosen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Essig- 
säure und  etwas  Stärkelösung,  und  lässt  aus  der  Bürette  noch  so  viel 
Jodlösung  hinzufliessen,  bis  ßläuung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Da  von 
der  sehr  verdünnten  Jodlösung  ein  messbarer  Ueberschuss  erforderlich 
ist,  um  die  grosse  Menge  Wasser  zu  bläuen,  so  ermittelt  man  dieisen 
Ueberschuss,  indem  man  ein  dem  angewandten  Wasservolumen  gleiches 
Volumen  destillirten  Wassers  mit  derselben  Menge  Stärke  versetzt,  wie 
beim  Hauptversuche,  und  mit  Jodlösung  bis  zur  gleichen  Blaufärbung 
tltrirt  Das  hierbei  verbrauchte  Volumen  Jodlösung  wird  von  dem  bei 
der  Wassertitrirung  gefundenen  abgezogen. 

Die  vorstehende  Titration  ergiebt,  da  in  saurer  Lösung  titrirt 
wurde,  die  Gesammtmenge  des  freien  und  gebundenen 
Schwefelwasserstoffs  unter  der  Voraussetzung,  dass  kein  Thio- 
sülfat  im  Wasser  enthalten  ist,  welch  letzteres  ebenfalls  Jodlösung 
verbrauchen  würde,  siehe  weiter  unten. 

Da  in  1  ccm  —-Jodlösung  0,001259  g  Jod  (H  =  1)  enthalten 

sind,  so  entspricht  nach  obiger  Gleichung  jeder  Cubikcentimeter  ver- 
brauchte Jodlösung,  nach  Abzug  der  Correctur,  0,000169  g  H^S. 

Zur  Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs  neben 
gebundenem  bestimmt  man  zunächst,  wie  vorhin  angegeben,  in 
einer  angesäuerten  Probe  des  Wassers  die  Gesammtmenge.  Sodann 
bringt  man  eine  neue  Probe  des  Wassers  in  einen  mit  Zu-  und  Ab- 
leitungsrohr versehenen  Kolben  und  leitet  viele  Stunden  lang  Wasser- 
stoffgas, welches  durch  Kalilauge  gewaschen  wurde,  hindurch,  bis  das 
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austretende  Gas  eine  kleine  Menge  von  mit  Jod  schwach  blau  gef&rbter 
Starkelösung  nicht  mehr  entfärbt.  Säuert  man  danach  an  und  titrirt 
wieder  mit  Jodlösung,  so  erfährt  man  den  als  Alkalihydrosulfid  tot- 
handenen  Schwefelwasserstoff.  (In  einem  Wasser,  welches  freien  Schwefel- 
wasserstoff und  Alkalisulfid  enthält,  kann  letzteres  nur  in  der  Form 
▼on  Hydrosulfid  vorkommen.)  Die  Differenz  zwischen  den  beiden  Resul- 
taten ergiebt  den  freien  Schwefelwasserstoff,  wie  vorhin  unter 
der  Voraussetzung,  dass  kein  Thiosulfat  zugegen  ist. 

Will  man  nach  S.  181  durch  Titration  mit  Jodlösung  denGesammt- 
Schwefelwasserstoff  in  einem  Wasser  bestimmen,  welches  Thiosulfat 
enthält,  so  wirkt  letzteres  bekanntlich  ebenfalls  auf  die  Jodlösung  und 
muss  alsdann  gesondert  bestimmt  werden,  um  in  Abzug  gebracht 
werden  zu  können.  Man  fällt  eine  grössere  Menge  Wasser  mit  einer 
Lösung  von  Cadmiumchlorid  oder  besser  Nitrat,  filtrirt  das  Cadmium- 
snlfid,  welches  sämmtlichen  Schwefel,  den  des  gebundenen  und  freien 
Schwefelwasserstoffs,  enthält,  ab  und  versetzt  das  erwärmte  Filtrat  mit 
einer  Auflösung  von  Silbernitrat  im  Ueberschuss.  Der  Niederschlag 
von  Silberthiosulfat  wird  in  kurzer  Zeit  schwarz,  indem  er  sich  in 
Silbersulfid  und  Schwefelsäure  umsetzt,  nach  dem  Schema: 

AgaSjOa  +  H2O  =  AgjS  +  H,SO,. 

Man  filtrirt  das  Schwefel silber  ab,  wäscht  dasselbe  mit  Ammoniak, 
um  das  mitgefällte  Chlorsilber  zu  entfernen,  und  löst  es  in  Salpeter- 
säure. In  dieser  Lösung  wird  das  Silber,  nachdem  der  Ueberschuss  an 
Salpetersäure  verdampft  wurde,  als  Chlorsilber  bestimmt.  Da  1  Mol. 
AgjS  2  Mol.  AgCl  liefert,  so  entspricht,  nach  obiger  Gleichung,  1  Mol. 
'^S^^  Vs  ^oL  Thioschwefelsäure.  Das  Gewicht  an  S^O^  berechnet  sich 
also  aus  dem  Gewichte  AgCl  mit  Hülfe  der  Proportion  AgCl  :  ^/sSgO^ 
=  142,3  :  47,71.     Aus  den  Gleichungen 

H2S  +  2J  =  2HJ  +  S 

2NaaS20a  +  2J  =  NajS4  0H  +  2NaJ 

/33  83  \ 
folgt,  dass   1  Mol.  SaOg  (95,42)  äquivalent  ist  V2  Mol.  HjS  f      '      V 

Zur  Umwandlung  von  ng  gefundener  S2O2  in  H^S  hat  man  also  die 
Proportion : 

95,42  :  16,91  =  n  :  x,    woraus    x  =  0,177  n, 

d.  h.  man  multiplicirt  die  Gewichtsmenge  S2O2  mit  0,177;  dieses  Pro- 
duct  wird  von  dem  aus  der  Jodtitration  gefundenen  Gewichte  H2S  ab> 
gezogen.  Selbstredend  müssen  beide  Bestimmungen  auf  gleich  grosse 
Mengen  Wasser  bezogen  werden. 

Enthält  ein  Wasser  freien  Schwefelwasserstoff,  Alkalihydrosulfid 
und  Thiosulfat,  so  kann  man  die  einzelnen  Bestimmungen  wie  folgt 
ausführen.  Man  fällt  den  freien  und  gebundenen  Schwefel  durch  eine 
Cadmiumlösung,  oxydirt  das  Cadmiumsulfid  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
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oder  rauchender  Salpetersäure  uud  bestimmt  den  Schwefel  in  Form 

von  Schwefelsäure.     Bezeichnet  man  die  verschiedenen  Yerbindungs- 

A  b  c 

formen  des  Schwefels  mit  a,  b  und  c,  z.  B.  UsS,    ll2S,Na2S,  so  kennt 

man  also  zunächt  die  Summe  a  4^  b  -^  c. 

Alsdann  treibt  man  aus  einer  anderen  Probe  des  Wassers  den 
freien  Schwefelwasserstoff  durch  Wasserstoff  aus  (s.  oben),  leitet  das 
Gas  durch  ammoniakalische  Silberlösung  und  findet  den  als  freier 
Schwefelwasserstoff  vorkommenden  Schwefel  (a)  aus  dem  gefällten 
Schwefelsilber.  Zu  dem  von  freiem  Schwefelwasserstoff  befreiten  Wasser 
giesst  man  mittelst  einer  durch  den  Stopfen  des  Kolbens  gehenden 
Trichterrohre  eine  Lösung  von  Mangansulfat,  wodurch  das  Alkalihydro- 
Sulfid  in  der  Weise  zersetzt  wird,  dass  der  Schwefel  (c)  des  Sulfids  in 
Form  von  Mangansulfür  gefällt  wird,  während  der  mit  dem  Sulfid  zu 
Hydrosulfid  verbundene  Schwefelwasserstoff  frei  wird;  man  leitet  den- 
selben, wie  vorhin,  in  Silberlösung  und  erhält  somit  die  Schwefel- 
menge (b).  Die  Summe  a  4-  b  von  der  Gesammtschwefel  menge  a  -{-  b  -}'  c 
subtrahirt,  giebt  den  an  Alkali  zu  Sulfid  gebundenen  Schwefel  (c). 
Letzterer  könnte  auch  aus  dem  gefällten  Schwefelmangan  gefunden 
werden.  Löst  sich  das  Schwefelmangan  in  Salzsäure  unter  Hinterlassung 
von  Schwefel  auf,  so  stammt  letzterer  von  einem  Polysulfid. 

Die  vom  Schwefelmangan  abfiltrirte  Lösung  enthält  das  Thio- 
sulfat;  man  versetzt  dieselbe  nach  dem  Erwärmen  mit  einer  neutralen 
Losung  von  Silbernitrat,  und  verfährt  weiter,  wie  S.  182  angegeben 
wurde. 

Man  kann  den  Schwefelwasserstoff  auch  gewichtsanalytisch 
bestimmen,  wobei  man  nur  die  Fällung  an  der  Quelle  auszuführen  hat. 
Hierzu  versetzt  man  ein  abgemessenes  Volumen  Wasser  mit  einer 
Auflösung  von  Chlorsilber  in  Natriumthiosulfat,  welcher  man  etwas  Am- 
moniak hinzufügt,  verschliesst  die  Flasche  sorgfältig  mit  einem  Glas- 
stopfen und  oxydirt  (im  Laboratorium)  den  Niederschlag  von  Schwefel- 
Silber  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser.  Aus  der  gefundenen 
Menge  Schwefelsäure  berechnet  man  die  Gesammtmenge  des  an  Wasser- 
stoff und  Metall  gebundenen  Schwefels.  Die  Lösung  von  Chlorsilber 
in  Natriumthiosulfat,  welche  das  Silber  als  Doppelsalz  von  Natrium- 
uod  Silberthiosulfat  enthält,  hält  sich  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammo- 
niak lange  Zeit  unverändert. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Schwefelwassern 
mass  ebenfalls  an  der  Quelle  vorbereitet  werden,  indem  man  entweder 
den  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  einer  angesäuerten  Probe  aus- 
treibt, oder  indem  man  das  Wasser  in  verschliessbarer  Flasche  mit 
Ciilorcadmiumlösung  fällt  und  die  Schwefelsäure  (im  Laboratorium)  im 
Filtrat  vom  Cadmiumsulfid  bestimmt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  warmen 
Mineralquellen  genügt  es  nicht,  die  Titration  in  dem  abgekühlten 
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Waeaer  vorzunehmen.  Denn  bo  sehr  das  Abkühlen  durch  Einsenken 
der  Flasche  in  kaltes  Wasser  aacb  beschlennigt  werden  mag,  so  ist  die 
Menge  Luft,  welche  das  Mineralwasser  heim  Einfüllen  aufnimmt,  doch 
hinreichend,  um  eine  gewisse  Menge  der  Schwefelverbindung  zu  zer- 
setzen. Eb  ist  daher  nöthig,  die  hierzu  in  Anwendung  kommende 
Maassflasche  vorher  mit  reinem  Kohlendioxydgas  zu  füllen  und  den 
Stopfen  erst  unter  dem  'Wasserepieget  zu  lüften. 

Eine  ebenfalls  an  der  Quelle  vorzanehmende  Bestimmung  ist 
die  des  Eisenoxydula  in  sogenannten  Stahlwassern.      Man   säuert 

500  ccm  Wasser  mit  Schwefelsäure  an  und  titrirt  mit  -rrz-  Permangaaat- 

ICsung  (S.  156).  wobei  man  den  Kolben  auf  eine  weisse  Unterlage  stellt 
und  Yon  oben  durch  die  Flüssigkeit  bindurcbsieht ,  um  das  Auftreten 
der  Rosafärbung  zu  erkennen.  Der  Versuch  ist  mehrmals  zu  wieder- 
holen. Anderseits  stellt  man  fest,  wieviel  Cubikcentimeter  Fermanganat 
erforderlich  sind,  um  in  der  gleichen  Menge  von  ausgekochtem  und 
wieder  abgekühltem,  destillirtem  Wasser  denselben  F'arbenton  hervor- 
zubringen, und  zieht  diese  von  den  zur  Oxydation  des  Eisenoxjdala 
verbrauchten  Cubikcontimetern  Permanganat  ab. 

Diese  Methode  ist  nicht  anwendbar,  wenn  das  zu  prüfende  Mineral- 
wasser Schwefel  Wassers  toS  enthält;  4n  diesem  Falle  muss  das  Eisen 
gewichtsanalytisch  bestimmt  werden  (siehe  weiter  unten). 

Bestimmung    der    Geaamratkoblensäure.      Dieselbe    wird    in 
der  Regel,  und  bei  koblen säurereichen  Wassern  immer  an  der  Qnelle 
vorbereitet.     Bie  Methode  wurde  S.  126  beschrieben  und  wird  für  den 
pj_   47_  vorliegenden    Zweck     in    folgender 

Weise  ausgeführt.  Da  man  ein  Um- 
füllen des  Wassers  mögt  ich  st  ver- 
meiden will,  so  versieht  man  den 
S.  127  beschriebenen  Kolben,  wie 
Fig.  47  zeigt,  mit  einem  Kautschuk- 
stopfen ,  welcher  das  Rohr  a  b  zam 
Eintritt  des  Wassers  und  das  Robr 
c,l  zum  Entweichen  der  I.uft  trägt 
Der  Kolben,  welchen  man  sammt 
seiner  Kelkfüllung  und  seinem  nicht 
durchbohrten  Stopfen  tarirt  hatte, 
wird  an  der  Eiitnahmestelle  mit  dem 
oben  beschriebenen  Stopfen  ver- 
sehen und  unter  den  Wasserspiegel 
gesenkt.  Nach  geschehener  Füllung 
verschliesst  man  wieder  vollkommen  und  stellt  später  durch  die  Gewichts- 
zunahme die  Menge  des  eingefüllten  Wassers  fest.  Es  empfiehlt  sich, 
mehrere    solcher    Kolben    mitzubringen    und    dieselben    von    möglichst 
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gleicher  MOuduog  zu  väbleii,  damit  der  zur  Füllung  dieoende  Stopfen 
(Fig.  47)  auf  sämmtlicbe  pssst. 

Iit  die  Quelle  so  reich  an  KohleuBäure,  dASB  letztere  in  Blasen 
aaltUigt,  so  läeet  man  die  in  einem  oSenen  GeFäaae  geschöpfte  Probe 
kune  Zeit  an  der  Luft  steben,  um  das  gasförmige  Kohlendioxyd  ent- 
veirhen  zu  lassen ,  da  man  ja  nur  die  gelöste  KoblenslLure  ermitteln 
will;  die  BeBtiromang  des  gasförmigen  Kohlendioxyds  wird  an  anderer 
^lelk  beichrieben.  Sind  die  örtlichen  Verhältnisse  derart,  dass  der 
Kolben  nicht  in  das  Wasser  gesenkt  werden  kann,  so  fällt  man  ihn 
mitleltt  des  Stechhebers  oder,  wenn  dasWaseer  aus  einer  Röhre  Btrdmt, 
dirett  mittelst  dea  Trichters.  Da  der  Gehalt  eines  Wassers  an  freiem 
Kohleodioxyd  vom  Barometerstände  abhiLugt,  so  ist  derselbe,  wie 
Mohr  sich  ausdrückte,  eine  Tsränderlicbe  Grösse.  Dieser  Umstand 
iit  auch  bei  der  Gesammtbeetimmung  tou  kolilensSurereichen  Wassern 
za  berücksichtigen. 

Ueber  die  weitere  Behandlung  der  Proben  im  Laboratonnm  siebe 
i?.  127. 

Üie  Bestimmung  des  epecifischea  Gewichtes  muss  bei  gas- 
reichen Wassern  an  der  Quelle  vorbereitet  werden ,  weit  die  gewöhn- 
liche Art  der  Bestimmung  nicht  gestattet,  das  Wasser  ohne  Verlust  an 
gelöstem  Gaa  zu  wägen.     Man  benutzt  hierzu  „. ,    .„ 

zweckmässig  die  von  K  Fresenius  vorge- 
schlagene Flasche  (Fig.  48).  Dieselbe  fasst  200 
bis  300  ccm  und  ihr  Hals  geht  in  eine  etwa 
50  mm  lange  und  .'i  bis  6  mm  weite  Röhre  über, 
an  welcher  eine  Millimeterscala  eingefitzt  ist. 
l'cD  die  Flasche  zu  füllen,  taucht  man  dieselbe 
Dnter  den  Wasserspiegel  und  schiebt  ein  enges 
Olatrohr  durch  den  Hals,  durch  welches  die 
Luft  entweichen  kann.  Wenn  das  Wasser  bis 
etwa  in  die  Mitte  der  Soala  gestiegen  ist,  ver- 
■chliesst  man  den  Hals  mit  dem  Daumen ,  zieht 
die  Flasche  aus  dem  Wasser  heraus  und  ver- 
tcbliesst  sie  sofort  mit  einem  gut  passenden 
Kaiitschukstopfen ,  den  man  zur  Vorsicht  mit 
einem  Bindfaden  Oberbindet.  Ea  empBehlt  sich, 
drei  oder  vier  solcher  Flaschen  zu  füllen. 

Die  Probenahme.  Als  Trans portge fasse  benutzt  man  am  besten 
Flsschen  mit  eingeriebenen  Olasstopfen,  etwa  acht  Stück  von  2  bis 
i  Litern  und  vier  Stück  von  6  bis  7  Litern.  Ausserdem  hat  man 
behofs  Bestimmung  der  nur  spurenweise  vorkommenden  Stoffe  einige 
^bweCels&ureballons  zu  füllen.  Die  grösste  Sorgfalt  ist  nicht  allein 
an!  das  Reinigen  der  Geffisse,  sondern  auch  beim  Fassen  der  Proben 
»tlbst   zu    verwenden,    damit    weder    Staub    von    der    Oberfläche    des 
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WasBera,  noob  trübende  Beatandtbeile  von  den  Wftnden   des  Bassins 
mit  eingefOllt  werden. 

Ist  die  Quelle  leicht  zngänglich,  bo  dass  man  die  Flaschen  mit  der 
dieselben  mit  einem  Kaut- 


Hand  untertauobea  kann,  so  versiebt 
Pig.  *S>.  ^  ^ 


Y 


Bchuketopf en ,  welcher,  wie 
in  Fig.  47  (S.  184),  swei 
Glasröhren  trägt;  jedoch 
gtebt  man  der  Röhre  c  d  eine 
grössere  Länge.  SchUesst 
man  nun  die  Oefinnng  a 
während  des  Untert&uchene 
mit  dem  Daumen  und  ö&net 
sie  erst,  wenn  die  Flasche 
sich  geuflgend  tief  unter 
der  Oberfläche  befindet,  so 
füllt  Bich  die  Flasche,  ohne 
etwaigen    Staub    von    der 

OberHäche  einzusaugen, 
während  die  Luft  aus  dem 
Rohre  c  d ,  dessen  obere 
OeSnnng  Aber  dem  Wasaer- 
spiegel  herausragt,  ent- 
weicht ,  ohne  das  Wasser 
2U  beunruhigen  und  etwa 
EU  trüben. 

Denselben  Zweck  er- 
reicht man, wenn  dasWaseer 
nicht  mit  der  Hand  er- 
reichbar ist,  oder  wenn  die 
Probe  aus  einer  bestimmten 
Tiefe  gefasst  werden  soll, 
mit  Hülfe  des  Apparates 
Fig.  49. 

Ein  an  einem  überge- 
ech ebenen  Blechmantel  e 
(oder  Netz)  hängendes  Ge- 
wicht   bringt    die    Flasche 

zum  Untersinken.  Die 
Flasche  selbst  hängt  an 
einer  Schnur  d,  welche  be- 
hufs Messnng  der  Tiefe 
Knoten  im  Abstände  von 
20  cm  trägt  Der  Ver- 
BchluBB  des  Füllrobres  i> 
wird  hier  durch   einen   an 
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der  Schnar  c  befestigten  Korkstopfen  bewirkt,  den  man  durch  einen 
Ruck  an  der  Schnur  im  geeigneten  Augenblicke  entfernt.  Die  Luft 
str&mt  durch  den  Kautschukschlauch  a  über  der  Oberfläche  des  Wassers 
aus.  Beim  Aufziehen  yerschliesst  man  den  Schlauch  a,  damit  kein 
Wuser  aus  höher  gelegenen  Schichten  in  die  Flasche  eindringen  kann. 

Lftast  sich  eine  Trübung  des  Wassers  nicht  umgehen,  so  wird 
es  dnrch  grosse  Faltenfilter  von  reinem  Papier  in  die  Flaschen  und 
Ballons  filtrirt. 

Finden  sich  in  der  Quelle  oder  in  den  Ausflussröhren  schlammige 
Absätze  oder  fester  Sinter  Yor,  so  werden  Proben  derselben  in  Stöpsel- 
gläsern  gesammelt  und  zur  Untersuchung  mitgenommen. 

Arbeiten  im  Laboratorium. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.  Hat  man  diese 
für  gasreiche  Wasser  bereits  an  der  Quelle  Yorbereitet  (S.  185),  so  stellt 
man  die  Flasche  (Fig.  48)  mit  einer  anderen,  etwas  grösseren,  mit 
destillirtem  Wasser  gefüllten  und  verkorkten  Flasche  mindestens 
12  Stunden  lang  in  einem  Räume  von  ziemlich  constanter  Temperatur 
zusammen,  so  dass  die  Temperatur  beider  Flüssigkeiten  eine  gleiche 
▼ird.  Dann  notirt  man  den  Stand  der  in  der  ersten  Flasche  befind- 
lichen Flüssigkeit  und  bestimmt  ihr  Gewicht  Die  Flasche  wird  nun 
entleert,  mit  destillirtem  Wasser  aus  der  zweiten  Flasche  ausgespült 
und  bis  zu  derselben  Marke,  wie  vorhin,  angefüllt,  worauf  man  das 
Gewicht  aufs  neue  bestimmt.  Da  man  das  Gewicht  der  leeren  Flasche 
sammt  dem  Kautschukstopfen  kennt,  so  hat  man  nur  die  erste  Wägung, 
▼ermindert  um  die  Tara,  durch  die  zweite  Wägung,  vermindert  um 
die  Tara ,  zu  dividiren ;  der  Quotient  ist  das  specifische  Gewicht  des 
^Gnendwassers. 

Handelt  es  sich  um  ein  gasarmes  Wasser,  so  nimmt  man  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  eines  gewöhnlichen 
Pyknometers  vor  und  benutzt  hierzu  das  Wasser  aus  einer  der  an  der 
Quelle  gefüllten  Flaschen. 

Bestimmung  der  Gesammtkohlensäure.  Dieselbe  wird  nach 
^.  126  ausgeführt,  nachdem  sie,  wie  auf  S.  184  beschrieben,  an  der 
Quelle  vorbereitet  worden  ist. 

Bestimmung  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlen- 
säare  einerseits  und  der  festgebundenen  anderseits  (nach 
W.  Borchers^).  Der  von  mir  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  an- 
gegebene Apparat  (siehe  bei  Kohlenstoff),  welcher  darauf  beruht,  das 
ausgetriebene  Kohlendioxyd  in  gewogenem  Natronkalk  aufzufangen,  ist 
TOD  Borchers  zur  directen  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineral- 
wassem benutzt  worden,  indem   zunächst  durch  Kochen   des  Wassers 
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die  freie  und  halbgebundeue  Kohlensäure  ausgetrieben  und  gewogen 
wird,  worauf  mau  die  noch  zu  einfachen  Carbonaten  gebundene,  nach 
Hinzufügung  von  Salzsäure,  in  ähnlicher  Weise  bestimmt. 

Während  aber  das  Austreiben  der  halbgebundenen  Kohlensäure 
aus  dem  Calcium-  und  Magnesium carbonat  durch  Kochen  ziemlich 
leicht  zu  erreichen  ist,  erfordert  die  Umwandlung  von  Hydrocarbonaten 
der  Alkalien  in  normale  Carbonate  ein  viel  längeres  Kochen.  Liegt 
daher  ein  alkalisches  Wasser  vor,  d.  h.  ein  Wasser,  welches  Alkali- 
hydrocarbonate  enthält,  was  man  leicht  an  der  alkalischen  Reaction 
des  Wassers  nach  dem  Kochen  einer  Probe  erkennt,  so  ist  auf  den 
genannten  Umstand  Rücksicht  zu  nehmen. 

Der  Apparat  muss  für  den  vorliegenden  Zweck  etwas  modificirt 
werden.  Da  es  darauf  ankommt,  das  Umfüllen  und  Messen  der 
Proben,  um  Kohlensäureverlust  zu  vermeiden,  möglichst  schnell  zu  be- 
wirken, so  benutzt  Borchers  anstatt  des  runden  Kochkolbens  einen 
Erlenmeyer-Kolben,  der  im  Verhältniss  zu  seiner  Höhe  einen  mög- 
lichst geringen  Durchmesser  der  Grundfläche  besitzt  und  bis  zur  halben 
Höhe  300  ccm  fasst. 

Der  Kolben  trägt  an  dieser  Stelle  eine  Marke,  welche  beim  directen 
Einfüllen  des  Wassers  aus  einer  Flasche  zum  Messen  der  Probe  dient 
Aus  letzterem  Grunde  muss  der  Durchmesser  des  Kolbens  an  dieser 
Stelle  möglichst  gering  sein.  Um  beim  Füllen  des  Kolbens  mit  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  einen  Kohlensäureverlust  möglichst  zu  ver- 
meiden ,  kühlt  man  die  Mineral  Wasserflasche  durch  Einstellen  in  Eis 
stark  ab,  öSnet  sie  und  verschliesst  sie  sofort  mit  eioem  Stopfen, 
welcher  zwei  Röhren  nach  Art  einer  Spritzflasche  trägt,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  das  auf  den  Boden  gehende  Rohr  aussen  nicht  zur  Spitze 
ausgezogen  ist.  Man  fasst  die  Flasche  mit  einem  mit  Eiswasser  he- 
feuchteten  Tuche  an,  kehrt  sie  um  und  füllt  den  Kolben  bis  zur  Marke, 
worauf  man  denselben  unverzüglich  mit  dem  im  übrigen  vorbereiteten 
Apparate  verbindet.  Während  beim  gewöhnlichen  Gebrauche  des 
Kohlensäureapparates  das  Kohlendioxyd  in  zwei  Natronkalk  röhren  auf- 
gefangen wird,  hat  Borchers  für  den  vorliegenden  Zweck  die  erste 
dieser  Röhren  durch  einen  Geis  sie  raschen  Kaliapparat  ersetzt,  welcher 
eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen  mit  derselben  Laugenmenge 
gestattet,  sich  leichter  aufs  neue  füllen  lässt  und  überdies  das  Ende 
der  Operation  deutlich  anzeigt,  wie  sich  weiter  unten  ergeben  wird. 
Kaliapparat  und  Natronkalkrohr  werden  einzeln  gewogen. 

Man  erhitzt  nun  das  Wasser  ganz  allmählich  zum  Sieden  und  setzt 
das  Kochen  fort,  bis  die  Lauge  im  Kaliapparate  anfängt  zurückzusteigen. 
Es  ist  dieses  das  Zeichen,  dass  keine  Kohlensäure  mehr  ausgetrieben 
wird.  Man  verbindet  alsdann  das  Trichterrohr  des  Siedekolbens  mit 
dem  Luftreinigungsapparate  und  saugt  unter  fortwährendem,  gelindem 
Sieden  etwa  1  Liter  Luft  durch  den  Apparat.  Alsdann  unterbricht 
man  den  Luftstrom  und  kocht  wieder  bis  zum  Zurücksteigen  der  Kali- 
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lange  usd  leitet  abermsla  t  Liter  Luft  hindurch.  Diese  Operationen 
genäges.  um  aua  Wasaern,  welche  kein  oder  nur  wenig  Alkalicarbonat 
cntbalten ,  aämmtlicbe  freie  und  halbgebnndene  Kohlensäure  in  dii 
Abiorptionsapparate  fl herzufahren. 

Ist  das  Waaaer  aber  reich  an  Natrlumbydrocarbonat,  so  muss  daa 
Oaleiten  von  Luft  und  nachherigea  Kochen  aus  dem  S.  18ä  angegebenen 
IrrDsde  Doch  mehrmals  wiederholt  werden. 

Die  Gesammtzunahme  des  Gewichtes  des  Kaliapparateü  und  des 
XitronkalkrohreB  ergiebt  die  Keuge  der  freien  und  halbgebundenen 
Kohleas&ure  der  angewandten  Waaserprobe. 

Zur  Bestimmung  der  f«atgebun denen  Kohlensäure  bringi  man  die 
gewogenen  Absorption Bapparate  wieder  an  ihre  Stelle  und  zersetzt  die 
rarbonat«  durch  Chlor  was  serstoB,  wobei  man  wie  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  Carbonaten  verfährt. 

Das  vorstehende  Verfahren  eignet  sich  also  zur  directeii  Be* 
Stimmung  der  freien  und  halbgebundenen  sowie  der  festgebundenen 
KohlsDsSnre  eines  .Mineralwassers,  während  diese  Verhältnisse  sich  bei 
d«r  Mineral wasaeranalyae  sonst  erst  nach  vollständiger  Bestimmung 
der  äbrigen  Bestandtheile  aus  dem  nach  S.  187  ermittelten  Gesammt- 
kohlen  Säuregehalt  durch  Rechnung  ergeben  (vergl.  weiter  unten).  Durch 
Addition  der  freien,  halbgebundenen  und  festgebundenen  Kohlensäure 
erhält  man  aber  auch  eine  Controle  der  nach  dem  Verfahren  S.  107 
gefundenen  Gesammtkohlen säure.     Als  solche  bat  pj^,  50^ 

T.  Gnrup-Besanez  die  Methode  mit  Erfolg  bei  ^ 

seiner  Analyse  der  Schönbornsquelle  bei  Kissingen 
beaatzt. 

Enthält  ein  Mineralwasser  ausser  Kohlensäure 
Do«h  Schwefel waaaerstoS ,  so  mnss  dem  Wasser 
etwas  WasserstofEsnperoxyd,  welches  mit  Ammo- 
niak schwach  alkalisch  gemacht  wird,  hinzugefügt 

Handelt  es  sich  darum,  die  Kohlensäure  zu 
bestimmen,  welche  in  mit  dem  Gase  übersättigtem 
Waaeer  enthalten  ist,  alao  diejenige  Menge,  welche 
ui  Flaschen  oder  Krügen  aich  unter  stärkerem  als 
Atmoiphärendruck  befindet,  so  kann  man,  falls  die 
Gefisae  mit  Korkstopfen  verschlossen  sind,  in  fol- 
gender Weise  verfahren.  Man  versieht  einen  scharf 
K«>chliffenen  Korkbohrer  mit  einer  kleinen  OeB- 
nnng  b  und  verbindet  die  obere  OeSnung  desselben 
darch  einen  gut  überbundenen  Stopfen,  Winkel- 
rohr  und  starken  Gummischlauch  mit  dem  Trook- 
DungB-  und  Ab xorptionsap parate.  Alsdann  durch- 
•lieht  man  den  Stopfen  der  Flasche  vorsichtig  mit  dem  Korkbobrer 
iHg.  ao),  so  weit,  dasa  die  seitliche  Oeffnung  b  eben  unter  dem  Korke 


190  Analyse  der  Mineralwasser. 

heraustritt.  Die  untere  OeSnung  des  Bohrers  bleibt  dabei  durch  das 
auBgestochene  Stück  Kork  verschlossen,  so  dass  das  Kohlendioxyd  nur 
durch  die  seitliche  Oeffuuiig  entweichen  kann.  Die  Geschwindigkeit 
des  Ausströmens  regulirt  man  durch  einen  auf  den  Kautschukschlauch 
gesetzten  Quetschhahn. 

Hört  die  Gasentwicklung  auf,  so  bohrt  man  mittelst  eines  dünnen 
Korkbohrers  eine  zweite  Oeö'nung  in  den  Stopfen,  führt  ein  Glasrohr 
hindurch,  welches  man  bis  in  die  Nähe  der  Wasseroberfläche  schiebt 
und  dessen  äusseres  Ende  mit  dem  Luftreinigungsapparate  verbunden 
wird.  Nachdem  man  etwa  eine  Viertelstunde  lang  kohlensäurefreie  Luft 
durch  den  Apparat  gesogen  hat,  bestimmt  man  die  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsapparate  und  erhält  somit  die  unter  dem  herrschenden 
Atmosphären  druck  frei  gewordene  Menge  Kohlen  dioxyd. 

Nach  dieser  Operation  kann  man  mit  Hülfe  der  Methode  von 
Borchers  die  freie  und  halbgebundene  sowie  die  festgebundene 
Kohlensäure  bestimmen. 

Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestand- 
t heile.  Die  zu  verdampfende  Menge  Wasser  richtet  sich  nach  dem 
Gehalte  desselben  an  fixen  Bestandtheilen ;  man  wird  bei  salzreichen 
Wassern  etwa  300  bis  500  ccm,  bei  salzarmen  bis  zu  2  Litern  ver- 
wenden. Die  Operation  wurde  S.  103  beschrieben.  Ueber  die  Höhe 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  Rückstand  vor  der  Wägung  getrocknet 
werden  soll,  vergl.  das  S.  104  Ausgeführte.  Mohr  empfahl  das 
Trocknen  bei  160^  R  Fresenius  bei  180*^  und  Kubel-Tiemann  er- 
hitzen auf  100®,  auch  wohl  auf  170  bis  180®,  ein  einheitliches  Ver- 
fahren besteht  also  nicht.  Die  Bestimmung  des  Abdampfrückstandes 
dient  somit  nur  zur  Beurtheilung  des  Salzreichthums  eines  Wassers  im 
allgemeinen  und  zum  Vergleich  mit  dem  eines  anderen  Wassers.  Als 
Controle  für  die  Summe  der  bei  den  Einzelbestimmungen  gefundenen 
Bestandtheile  kann  dieselbe  aus  den  S.  104  erörterten  Gründen  nicht 
betrachtet  werden.  Die  Zusammenstellungen  der  Analysen  zeigen 
Differenzen  bald  in  dem  einen,  bald  in  dem  anderen  Sinne. 

Eine  bessere  Uebereinstimmung  erhält  man,  wenn  man  den  Ab- 
dampfrückstand mit  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  folgende  Rech- 
nung anstellt  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  nachfolgendes 
Glühen  werden  die  Alkalien,  die  alkalischen  Erden,  Magnesia  und 
Mangan  in  Sulfate  verwandelt,  während  die  Kieselsäure  unverändert, 
Eisen  und  Aluminium  als  Oxyde  zurückbleiben.  Das  Gewicht  des  so 
behandelten  Rückstandes  wird  bestimmt. 

Berechnet  man  nun  anderseits  die  bei  den  fcanzelbestimmungen 
gefundenen  Mengen  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  der  Magnesia  und 
des  Mangans  auf  normale  Sulfate  um,  und  addirt  zur  Summe  dieser 
Sulfate  das  Gewicht  der  Kieselsäure,  des  Eisenoxyds  und  der  Thon- 
erde,  so  muss  die  Summe  gleich  dem  Gewichte  des  mit  Schwefelsäure 
behandelten  Rückstandes  sein.      Ist  Phosphorsäure  gefunden   worden. 
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und  zwar  weniger  als  zur  Sättigung  der  Thonerde  erforderlich  ist,  so 
ist  im  geglühten  Sulfatrückstande  Aluminiumphosphat  anzunehmen, 
weshalb  man  die  Phosphorsäure  (P-iOfi)  zur  Summe  der  berechneten 
Solfate  zn  addiren  hat. 

Wäre  dagegen  nach  der  Bindung  an  die  Thonerde  noch  freie  Phos- 
phorsäure übrig,  so  bindet  man,  nach  R.  Fresenius,  diese  an  Natrium 
in  Form  von  Natriumpyrophosphat  (weil  Schwefelsäure  in  der  Glüh- 
hitze von  Phosphorsäure^  ausgetrieben  wird),  addirt  diese  Menge  Na- 
triumpyrophosphat zu  der  Sulfatsumme  und  zieht  dafür  eine  Menge 
X&triumsulfat  ab,  welche  dem  im  Natriumpyrophosphat  enthaltenen 
Natrium  äquivalent  ist  ^). 

Die  vorstehende,  auf  die  Phosphorsäure  bezügliche  Berechnung 
gilt  für  alkalische  Mineralwasser;  bei  Wassern,  welche  wenig  oder  kein 
Alkali  enthalten,  müsste  diese  Umrechnung  auf  das  Calcium  anstatt 
anf  das  Natrium  geschehen,  falls  man  nicht  (wie  weiter  unten  erörtert) 
Alkali carbonat  beim  Eindampfen  zusetzt. 

Zur  Umwandlung  des  Abdampfrückstandes  in  Sulfate  erhitzt  man 
denselben  zunächst  mit  Wasser  und  ein  wenig  Salzsäure,  bis  alle  Car- 
bonate  zersetzt  sind,  und  verdampft  alsdann  auf  Zusatz  eines  geringen 
Ueberschusses  an  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne.  Schliesslich 
▼erjagt  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  längeres  Erhitzen 
bei  gelinder  Rothgluth  und  unter  öfterem  Zusatz  von  etwas  festem 
Ammoniumcarbonat,  bis  Gewichtsconstanz  erreicht  ist. 

Es  wurde  oben  gesagt,  dass  das  Gewicht  des  Abdampfrückstandes 
nicht  als  Gontrole  dienen  kann.  Dies  ist  noch  weniger  der  Fall  bei 
salinischen  Wassern,  d.  h.  bei  solchen,  welche  kein  Alkalihydrocarbonat 
enthalten.  In  diesem  Falle  scheidet  sich  Chlor  magnesium  als  solches 
beim  Abdampfen  ab  und  kann  beim  Erhitzen  auf  180^  zersetzt  werden 
derart,  dass  Chlorwasserstoff  verflüchtigt  wird.  Will  man  diesen 
geringen  Fehler  vermeiden,  so  setzt  man  nach  Fr.  Mohr  während  des 
Abdampfens  eine  geringe  gewogene  Menge  von  reinem,  geglühtem 
Xatrinmcarbonat  hinzu,  was  zur  Folge  hat,  dass,  wie  bei  den  alkalischen 
Wassern,  das  Chlor  an  Natrium  gebunden,  im  Abdampfrückstande 
zurückbleibt. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wird  nach  S.  125  aus- 
geführt. Ist  man  genöthigt,  grössere  Mengen  Wasser  zu  concentriren  oder 
zu  verdampfen,  somuss  vordem  Zusatz  desChloibaryums  filtrirt  werden. 
Ist  das  Wasser  ein  Schwefelwasser,  so  ist  nach  S.  183  zu  verfahren. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  geschieht  am  besten  auf  gewichts- 
analytischem Wege  nach  S.  120.  Ein  chlorreiches  W^asser  kann  direct 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Silbernitrat  gefällt  werden.  Das 
gefällte  Chlorsilber  enthält  bei  einem  Gehalte  des  Wassers  an    Brom 

*)  Enthält  das  Wasser  genu^  Eisen,  so  kann  man  die  PhoBphorsäure 
auch  an  dieses  binden,  da  das  Eisenoxyd  sich  der  Phosphorsäure  gegenüber 
»ie  die  Thonerde  verhält. 
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und  Jod  die   diesen  Halogenen   entsprechenden  Mengen   ihrer  Silber- 
Verbindungen.    Letztere  werden  nach  dem  gefundenen  Gehalte  an  Brom 
und  Jod  berechnet  und  yom  Gesammtgewichte  des  Niederschlages  ab- 
•    gezogen,  wonach  die  Berechnung  des  Chlors  erfolgt. 

Schwefelwasser  erwärmt  man  zur  Oxydation  der  Schwefel  Verbin- 
dungen vorher  mit  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd. 

Bestimmung  von  Brom,  Jod,  Fluor  und  Hör.  Da  diese 
Körper  nur  in  minimalen  Mengen  vorkommen  und  ihre  Bestimmung 
deshalb  die  Verdampfung  einer  grossen  Wassermenge  erfordert,  so 
führt  man  dieselbe  am  besten  in  einer  und  derselben  Probe  aus.  Man 
verdampft  den  Inhalt  eines  an  der  Quelle  gefüllten  grossen  Ballons 
(50  bis  70  Liter)  in  einem  verzinnten  Kupferkessel  oder  besser  in  einem 
Gefäss  aus  Nickel,  indem  man  dafür  sorgt,  dass  das  Wasser  durch 
Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat  fortwährend  alkalisch  bleibt.  Dieser 
Zusatz  ist  bei  alkalischen  Mineralwässern  nicht  nöthig. 

Den  erhaltenen  Rückstand  digerirt  man  wiederholt  mit  grösseren 
Mengen  von  destillirtem  Wasser  und  bringt  den  in  Wasser  unlöslichen 
Theil  auf  ein  Filter.  Derselbe  enthält  die  Carbonate  und  Sulfate  von 
Calcium,  Baryum,  Strontium,  Magnesium,  ferner  Eisen,  Mangan,  Kiesel- 
säure, Phosphorsäure  und  die  ganze  Menge  von  Fluor  als  Fluor- 
calcium.  Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Cblorwassei-stoSsäure 
geht  alles  in  Lösung,  ausser  Fluorcalcium ,  den  Erdsulfaten  und  der 
Kieselsäure.  Man  schmelzt  diesen  Rückstand  im  Platintiegel  mit  Na- 
triumcarbonat I)  und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  wobei  Natrium- 
silicat  und  Fluornatrium  in  Lösung  gehen,  während  die  Erdcarlionate 
zurückbleiben. 

Die  Lösung  wird  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Ammonium- 
carbonat  versetzt  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt.  Nachdem 
man  die  Kieselsäure  abfiltrirt  hat,  verdampft  man  zur  Trockne  und 
löst  den  Rückstand  in  heissem  Wasser  auf.  In  dieser  Lösung  befindet 
sich  aber  neben  Fluornatrium  immer  noch  eine  geringe  Menge  Kiesel- 
säure, welche  man  als  Ziniteilicat  abscheiden  kann.  Zu  diesem  Zweck 
versetzt  man  die  Lösung  mit  etwas  Natriumcarbonat  und  fügt  eine 
Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  hinzu 
(s.  Bd.  I,  S.  615).  Man  verdampft  im  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist,  und  filtrirt  den  aus  Zinkoxyd  und 
Zinksilicat  bestehenden  Niederschlag  ab.  Die  Lösung  wird  nun  zum 
Fällen  des  Fluors  in  einer  Platin-  oder  Porcell anschale  zum  Sieden 
erhitzt,  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt  und  danach  noch  einige  Zeit 
im  Kochen  erhalten.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  klar  ge- 
worden ist,  decantirt  man  dieselbe  durch  ein  Filter  und  wäscht  den 
Niederschlag   durch  Decantation  mit  heissem   Wasser  aus.     Letzterer, 


')   Das   Sclnnelzen   darf  nur  bei  schwacher  Rothgluth   geschehen,  weil 
sich  Bonst  Fluor» Ikali  verflucht icren  kann. 
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welcher  aus  einem  Gemenge  von  Calciumcarbonat  und  Fluorcalcium 
besteht,  wird  im  Platintiegel  geglüht,  mit  Eseigsäure  (zur  Auflösung 
des  Carbonats)  übergössen  und  zur  Trockne  verdampft.  Schliesslich 
zieht  man  das  Calciumacetat  durch  Wasser  aus,  glüht  und  wägt  das 
reioe  Fluorcalcium. 

Die  durch  Digeriren  des  Abdampfrückstandes  erhaltene  wässerige 
Lösaog  dient  zur  Bestimmung  von  Bor,  Jod  und  Brom.  Man  ver- 
dampft dieselbe  zur  Trockne  und  theilt  den  Rückstand  durch  Wägen 
in  zwei  annähernd  gleiche  Theile.  Die  eine  Hälfte  bringt  man  zur 
Bestimmung  des  Bors  in  den  Kolben  der  Fig.  62,  Bd.  I,  fügt,  wie 
S.  612  daselbst  angegeben  ist,  die  Mischung  von  Methylalkohol  und 
Schvefelsäure  hinzu  und  destillirt  die  Borsäure  nach  der  Methode  von 
Thaddeeff  über,  wonach  die  Bestimmung  als  BorQuorkalium  erfolgt. 

Zur  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  bringt  man  die  andere 
Hälfte  des  Abdampf rückstandes  in  den  Zersetzungskolben  des  Appa- 
rates zur  Trennung  der  Halogene,  und  treibt  zunächst  das  Jod  mit 
Schwefelsäure  und  Natriumnitrit,  und  danach  das  Brom  mit  Ealium- 
pennanganat  aus,  nach  der  Methode  von  Jannasch  und  Aschoff. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  wird  nach  S.  135  aus- 
geführt. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  dampft  man  1  bis  2  Liter 
Wasser  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  bis  auf  einen  geringen 
Rest  ein  und  destillirt  denselben  mit  Kalilauge  nach  S.  869,  Bd.  I, 
wobei  man  das  Ammoniak  entweder  in  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
saure  auffängt  und  als  Ammoniumplatin chlorid  bestimmt,  oder  dasselbe 

in  —--Säure    leitet  und    den   Säureüberschuss    mit  -—-Ammoniak 

oder  -Natronlauge  zurücktitrirt. 

Bestimmung  von  Kieselsäure  und  Phosphorsäure,  von 
Eisen,  Aluminium,  Mangan,  Calcium,  Strontium,  Baryum, 
Magnesium.  Die  Menge  des  abzudampfenden  Wassers  richtet  sich 
nach  dem  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen.  Man  verdampft  z.  B.  5  Liter 
des  an  der  Quelle  klar  eingefüllten  Wassers  auf  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  wobei  etwa  in  der 
Flasche  abgesetztes  Calciumcarbonat  und  Eisenhydroxyd  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  zu  dem  Inhalte  der  Schale  gefügt 
wird.  Nachdem  man  die  Kieselsäure  durch  Erhitzen  auf  etwa  120^  in 
den  unlöslichen  Zustand  übergeführt  hat,  befeuchtet  man  den  Rück- 
stand mit  Chlorwasserstoffsäure,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und 
verdünnt  mit  Wasser.  Die  Kieselsäure  wird  ausgewaschen  und  sammt 
der  S.  194  erhaltenen  geringen  Menge  aufs  Filter  gebracht,  nach  S.  105 
geglüht  und  auf  Reinheit  geprüft. 

Bleibt  bei  letzterer  Prüfung  ein  Rückstand,  so  kann  derselbe 
ans  Baryum-  und  Strontiumsulfat  und  Titansäure  bestehen.  Man 
schmelzt  den  Rückstand  mit  Kaliumhydrosulfatf  laugt  die  Schmelze  mit 
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kaltem  Wasser  aus,  filtrirt  and  scheidet  durch  anhaltendes  Kochen 
des  Filtrats  die  Titansäure  aus,  welche  in  der  Phosphorsalzperle  zu 
prüfen  ist. 

Den  unlöslichen  Rückstand  (Baryum-  ^)  und  Strontium sulfat)  be- 
wahrt man  einstweilen  auf. 

Aus  dem  von  der  Kieselsäure  erhaltenen  Filtrate  werden  zunächst 
Eisen,  Aluminium  und  Phosphorsäure  zusammen  abgeschieden.  Man 
oxydirt  das  Eisen  durch  Erwärmen  mit  etwas  Salpetersäure  und  ver- 
setzt  (am  besten  in  einer  Platinschale)  mit  Ammoniak.  Nach  unvoll- 
ständigem Auswaschen  der  Hydroxyde  und  Phosphate  yon  Eisen  und 
Aluminium  löst  man  dieselben  in  ChlorwasserstofEsäure  und  erhält 
hierbei  gewöhnlich  noch  einen  geringen  Rückstand  von  Kieselsäure 
(yergl.  Bd.  I,  S.  587),  welcher  der  Hauptmenge  (S.  193)  zuzufügen  ist 
Im  Filtrate  wird  die  Fällung  von  Eisen,  Aluminium  und  Phosphorsäure 
durch  Ammoniak  wiederholt^),  deren  Trennung  nach  einer  der  nach- 
stehenden Methoden  vorgenommen  werden  kann. 

Nach  Berzelius  mengt  man  den  ausgewaschenen  und  getrock- 
neten Niederschlag  mit  der  sechsfachen  Menge  eines  Gemisches  von 
6  Thln.  Natriumcarbon at  und  IV2  Thln.  (durch  Fällung  dargestellter) 
Kieselsäure  und  schmelzt  die  Mischung  längere  Zeit  bei  starker  Roth- 
gluth  im  Platintiegel.  Behandelt  man  die  Schmelze  bis  zum  gänzlichen 
Zerfallen  mit  \y asser,  fügt  Ammoniumcarbonat  hinzu  und  erwärmt,  so 
bleiben  Eisenoxyd,  Aluminium  -  Natriumsilicat  und  die  überschüssige 
Kieselsäure  ungelöst,  während  die  Phosphorsäure  an  Natrium  gebunden 
in  Lösung  geht.  Eine  geringe  Menge  von  Kieselsäure,  welche  in  die 
Lösung  übergeht,  wird  beim  Verdampfen  der  Lösung  mit  Salzsäure  bis 
zur  Trockne  abgeschieden.  In  der  wässerigen,  filtrirten  Lösung  des 
Rückstandes  fällt  man  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamischung. 

Den  Rückstand  von  Eiseuoxyd  und  Aluminium  -  Natriumsilicat 
digerirt  man  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff  säure  und  scheidet  die 
Kieselsäure  durch  Abdampfen  ab.  Man  löst  in  Salzsäure  und  Wasser, 
filtrirt  die  Kieselsäure  ab  und  giesst  das  zum  Kochen  erhitzte  Filtrat 
in  eine  in  einer  Platinschale  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Natrium- 
hydroxyd (aus  Natrium  bereitet)  in  2  Thln.  Wasser.  Durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  geht  die  Thonerde  in  Lösung  und  kann  nach  Ab&ltriren 
des  Eisenhydroxyds  und  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Ammoniak 
gefällt  werden. 

*)  Die  Gegenwart  von  gelöstem  Baryamsulfat  in  chlornatriumreicben 
(muria  tischen)  Mineral  wassern  erklärt  sich  nach  R.  Fresenius  u.  W.  Hintz 
[Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35,  182  (1896)]  aus  der  Löslichkeit  des  Baryum- 
sulfats  in  Chloi-natriumlösung.  —  *)  Die  doppelte  Fällung  mit  Ammoniak 
genüp;t  in  diesem  Falle  und  ist  anderen  Trennungsverf ahren ,  welche  auf 
der  Abscheidung  basischer  Salze  beruhen,  vorzuziehen,  weil  bei  den  geringen 
Eisenmengen  eine  genaue  Neutralisirung  der  Lösung  kaum  durchzuführen 
ist  und  die  sich  hieraus  ergebenden  Fehler  grösser  werden  können  als  beim 
obigen  Verfahren. 
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Das  alkalihaltige  Eisenhydroxyd  löst  man  in  Salzsäure,  wonach 
mao  das  Eisen  mit  Ammoniak  fällt  und  als  Oxyd  bestimmt. 

Eine  andere  Trennung  Ton  Eisen,  Aluminium  und  Phosphorsäure 
bemlit  auf  der  Ausfällung  des  Eisens  in  ammoniakalischer  Tartrat- 
hsjmg  mittelst  Schwefelammonium.  Man  löst  den  durch  doppelte 
FäQnng  mit  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  (S.  194)  in  Salzsäure, 
Tersetzt  mit  (thonerdefreier)  Weinsäure  und  darauf  mit  Ammoniak, 
wodorch  eine  klare  Lösung  entsteht.  Diese  wird  in  einem  kleinen 
Kolben  mit  wenig  Schwefelammonium  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
der  Kolben  fast  ganz  angefüllt  ist  Nachdem  der  gut  verschlossene 
Kolben  so  lange  gestanden  hat,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden 
ist,  filtrirt  man  das  Schwefeleisen  ab,  löst  es  in  Salzsäure  und  fällt  die 
mit  Salpetersäure  oxydirte  Lösung  mit  Ammoniak. 

Thonerde  und  Phosphorsäure  befinden  sich  in  dem  vom  Schwefel- 
eisen getrennten  Filtrate.  Man  dampft  dasselbe  auf  Zusatz  von  thon- 
erdefreiem  Natriumcarbonat  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und 
erhitzt  den  Rückstand  auf  Zusatz  von  etwas  Salpeter  zur  Zerstörung 
der  Weinsäure.  Alsdann  löst  man  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoSsäure ,  filtrirt  und  fällt  mit  Ammoniak.  Ist,  wie  in  der 
Begel,  Phosphorsäure  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  besteht  der  geglühte 
Niederschlag  aus  Aluminium phosphat  (AIPO4),  aus  welchem  sich  der 
Thonerdegehalt  berechnen  lässt.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  den 
Rest  der  Phosphorsäure  im  Filtrat  mittelst  Ammoniummolybdat  und 
rechnet  den  im  gewogenen  Aluminiumphosphat  enthaltenen  Theil  hinzu. 

Giebt  dagegen  das  Filtrat  vom  Aluminiumniederschlage  keine 
Reaction  mehr  auf  Phosphorsäure,  so  ist  die  Zusammensetzung  des 
Niederschlages  unbestimmt.  In  diesem  Falle  löst  man  den  gewogenen 
Niederschlag  in  Salpetersäure,  bestimmt  die  Phosphorsäure  und  zieht 
dieselbe  vom  Gesammtgewicht  des  Aluminiumniederschlages  ab,  um  die 
Tbonerde  zu  erhalten. 

Das  auf  S.  194  nach  der  doppelten  Fällung  des  Eisens  erhaltene 
ammoniakalische  Filtrat  enthält  Mangan,  die  alkalischen  Erden  und 
Magnesia.  Man  versetzt  dasselbe  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  zur  Fällung  des 
Mangans,  füllt  den  Kolben  mit  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser  an 
und  verschliesst  ihn  luftdicht.  Diese  Vorsicht  ist  nöthig,  um  eine  Aus- 
scheidung von  Calciumcarbonat  zu  vermeiden.  Da  das  Schwefel- 
mangan indess  immer  eine  geringe  Menge  Calciumcarbonat  enthält,  so 
löst  man  es  in  Essigsäure  (wobei  etwa  vorhandenes  Zink,  Kobalt  und 
Nickel  zurückbleiben)  und  wiederholt  die  Fällung  mit  Schwefel- 
ammonium. Das  Schwefelmangan  wird  auf  Zusatz  von  Schwefel  im 
Kosetiegel  geglüht. 

Das  zuletzt  erhaltene  Filtrat  wird  mit  dem  von  der  ersten  Schwefel- 
manganfällung  erhaltenen  vereinigt  und  das  Ganze  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
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wasBerstoS  riecht.  Man  filtrirt  den  Schwefel  ab,  neutraliairt  mit  Ammo- 
niak und  fügt  Ammonium  Oxalat  im  Ueberschuss  hinzu,  wodurch 
Calcium  Oxalat  gefällt  wird.  Hat  sich  der  Niederschlag  abgesetzt,  so 
wird  derselbe  abfiltrirt,  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Ammonium  Oxalat  aufs  neue  hervor- 
gerufen. Das  Calciumoxalat  wird  durch  Glühen  in  Calciumoxyd 
übergeführt  und  gewogen. 

Das  Calciumoxyd  kann  trotz  der  doppelten  Fällung  immer  noch 
etwas  Magnesia  enthalten.  In  demselben  befinden  sich  aber  ausserdem 
Baryum  und  Strontium,  von  welchen  eventuell  Theile  bei  der  Kiesel- 
säare  (S.  194)  gefunden  wurden.  Man  wandelt  die  dort  erhaltenen 
Sulfate  zunächst  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  Carbonate 
um  und  vereinigt  letztere  mit  dem  gewogenen  Calciumoxyd.  Alsdann 
löst  man  die  Oxyde  und  Carbonate  in  möglichst  wenig  Salpetersäure 
und  verfährt  zur  Trennung  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum,  wie 
Bd.  I,  S.  798  unter  a)  angegeben  ist. 

Die  beigemengte  Magnesia  befindet  sich  als  Nitrat  neben  dem 
Calciumnitrat  im  ätheralkoholischen  Auszuge.  Man  verdampft  den- 
selben zur  Trockne,  löst  in  ChlorwasserstoSsäure,  verdampft  aufs  neue, 
löst  in  Wasser  und  fällt  das  Calcium  als  Oxalat. 

Das  Filtrat  vom  Calciumoxalat  verdampft  man  zur  Trockne,  ver- 
jagt die  Ammoniumsalze  durch  schwaches  Glühen,  löst  in  verdünnter 
Salzsäure  und  fügt  die  Lösung  zu  der  im  Folgenden  erhaltenen  Haupt- 
lösung der  Magnesia. 

Die  Hauptmenge  des  Magnesiums  befindet  sich  in  den  vereinigten 
Filt raten,  welche  von  der  doppelten  Fällung  des  Calciumoxalats  er- 
halten wurden  (S.  196).  Dieselben  enthalten  aber  auch  noch  geringe 
Mengen  von  Kalk.  Man  verdampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne,  verjagt  die  Ammoniumsalze,  löst  in  verdünnter 
ChlorwasserstoSsäure,  fügt  die  vorhin  erhaltene  Magnesiumlösung  hinzu 
und  fällt  das  Magnesium  als  Ammonium  -  Magnesiumphosphat 
(Bd.  I,  S.  830). 

Den  gewogenen  Kückstand  von  Magnesium pyrophosphat  löst  man 
in  Chlor  Wasserstoff  säure,  fällt  mit  Ammoniak  und  löst  wieder  in  Essig- 
säure.    Aus  dieser  Auflösung  wird  das  Calcium  als  Oxalat  gefällt. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  das  gefundene  Calcium-  und  Mag- 
nesiumoxyd, behufs  Aufstellung  der  Aualysenresultate ,  an  Säuren  zu 
binden,  so  ist  bei  einem  alkalischen,  d.  h.  alkalicarbonathaltigen 
Wasser  keine  andere  Combination  denkbar,  als  die  beiden  Metalle  iu 
Form  von  Carbonaten  bezw.  Hydrocarbonaten  aufzuführen;  denn  im 
natürlichen  Zustande  des  Wassers  können  die  beiden  Elemente  neben 
Alkalicarbonat  nur  als  Carbonate  durch  Kohlensäure  in  Lösung 
gehalten  werden. 

Bei  einem  salinischen  Wasser  hingegen  können  Calcium  und 
Magnesium,  ausser  in  der  Form  von  Hydrocarbonaten,    auch  noch  als 
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lötliche  Salze  anderer  Säuren,  z.  B.  als  Sulfate  oder  Chloride,  vor- 
kommen,  und  letztere  Verbindungen  müssen  daher,  um  den  Charakter 
eines  salinischen  Wassers  bei  der  Aufstellung  der  Resultate  hervor- 
tretes  zu  lassen,  gesondert  bestimmt  werden. 

Während  es  daher  bei  der  Analyse  eines  alkalischen  Wassers 
genügt,  den  Gresammtgehalt  an  Calcium  und  an  Magnesium  zu  be- 
stimmen, kommt  es  bei  salinischen  Wassern  darauf  an,  ausserdem  noch 
die  Mengen  yon  Calcium  und  Magnesium  festzustellen,  welche  nach 
dem  Kochen  des  Wassers  in  Lösung  bleiben.  Kocht  man  nun  ein 
Wasser,  welches  Calcium-  und  Magnesium hydrocarbonat  enthält,  so 
Verden  die  einfachen  Carbonate,  infolge  ihrer  Umsetzungen  mit  anderen 
Salzen,  nicht  vollst ändig  ausgefällt,  sondern  es  geht  ein  Theil  derselben 
in  Lösung  und  wird  daher  mit  den  übrigen  löslichen  Calcium-  und 
Magnesiumsalzen  zusammen  bestimmt.  Diese  Umsetzungen,  infolge 
deren  nicht  alles  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  beim  Kochen  gefällt 
wird,  finden  auch  in  alkalischen  Wassern  statt,  sind  aber  hier  ohne 
Bedeutung,  weil  man  die  Carbonate  aus  dem  Gesammtgehalte  an  Cal- 
cium und  Magnesium  berechnet.  Bei  salinischen  Wassern  findet  die 
Umsetzung  beim  Kochen  besonders  zwischen  dem  fast  immer  yor- 
bandenen  Chlorammonium  und  dem  Calciumcarbonat  statt,  wodurch 
also  eine  dem  Chlorammonium  entsprechende  Menge  Chlorcalcium  in 
Lösung  geht. 

Der  hierdurch  verursachte  Fehler  wird  noch  dadurch  etwas  yer- 
grössert,  dass  Calciumcarbonat  nicht  vollständig  in  Wasser  unlöslich 
ist,  weshalb  man  um  so  mehr  ein  Auswaschen  der  gefällten  Erdcarbonate 
Termeiden  muss.  Nach  RFresenius  verfährt  man  daher  in  folgender 
Weife.  Man  wägt  eine  etwa  1500ccm  fassende  Kochflasche,  bringt 
1000  g  Mineralwasser  in  dieselbe  und  erhitzt  das  Wasser,  unter  häu- 
figem Ersatz  des  verdampften  durch  debtillirtes,  eine  Stunde  lang  zum 
Sieden.  Nach  dem  Erkalten  wird  gewogen  und  mit  Hülfe  der  Tara 
das  Gewicht  (J)  des  Inhalts  der  Kochflasche  bestimmt.  Man  filtrirt 
die  ganze  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter,  ohne  den  Niederschlag 
auszuwaschen ,  wägt  das  Filtrat  (J^)  und  bebtimmt  dessen  Gehalt  an 
Kalk  (a)  durch  doppelte  Fällung  mit  Ammoniumoxalat  Der  in  den 
1000  g  Mineralwasser  nach  dein  Kochen  gelöste  Kalk  ergiebt  sich  als- 
dann aus  der  Propoition  F  :  a  =  J :  2,  zvl  x  =  a  ^^ 

Der  Bechenf ehler,  welcher  dadurch  entsteht,  dass  man  das  Gewicht 
des  Niederschlages  der  Erdcarbonate  vernachlässigt,  ist  erfahrungs- 
gemäss  unbedeutend. 

Was  nun  die  Magnesia  betrifft,  so  ist  die  Bestimmung  der  lös- 
lichen Salze  derselben,  welche  neben  dem  durch  Kohlensäure  in  Lösung 
gehaltenen  Carbonat  in  natürlichem  Wasser  vorhanden  sind,  durch  den 
Kochversuch  noch  viel  ungenauer  als  die  entsprechende  Bestimmung 
beim  Kalk. 
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Magnesiumhydrocarbonat  fällt  schon  aus  reinem  Wasser  durch 
Kochen  nicht  YoUständig  als  Carbonat  aus,  noch  weniger,  wenn  das 
Wasser  Chlornatrium,  und  ganz  unvollständig,  wenn  dasselbe  Chlor- 
ammonium enthält  Man  begnügt  sich  damit,  wie  weiter  unten  bei 
der  Auf  Stellung  der  Resultate  gezeigt  wird,  die  Vertheilung  der  Magnesia 
auf  die  verschiedenen  Säuren  zu  berechnen. 

Von  den  in  salinischen  Wassern  enthaltenen  geringen  Mengen  von 
Baryum  und  Strontium  nimmt  man  mit  R.  Fresenius  an,  dass  sie  als 
Sulfate  vorhanden  und  durch  Chlornatrium  in  Losung  gehalten  sind. 
Aus  dem  Kochversuche  lassen  sich  keine  Schlüsse  auf  die  Vertheilung 
derselben  an  die  Säuren  ziehen. 

Bestimmung  von  Kalium  und  Natrium.  Bei  kochsalz- 
reichen  Mineral  wassern  reicht  für  diese  Bestimmung  der  Inhalt  einer 
oder  zweier  Flaschen  aus,  während  im  anderen  Falle  ein  grösseres 
Quantum  Wasser  verarbeitet  werden  muss.  Man  verdampft  dasselbe 
in  einer  Porcellanschale  bis  auf  einen  kleinen  Best  und  fällt  diesen  in 
der  Siedehitze  mit  Barytwasser  (S.  112).  Das  Filtrat  wird  in  einer 
Platinschale  verdampft,  der  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  Hauptmenge  des  überschüssigen  Baryts  im  Filtrate  durch 
Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonat  abgeschieden.  Die  vom  Baryum- 
carbonat  abfiltrirte  Lösung  verdampft  man  in  einer  Platinschale,  ent- 
fernt die  Ammoniumsalze  durch  schwaches  Grlühen  und  versetzt  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  wieder  mit  Ammoniak  und  Ammo- 
niumcarbonat. Erhält  man  hierdurch  noch  einen  Niederschlag  von 
ßaryumcarbonat,  so  behandelt  man  das  Filtrat  ¥deder  wie  vorhin  and 
setzt  das  Eindampfen  und  Fällen  so  lange  fort,  als  durch  Ammoniak 
und  Ammoniumcarbonat  noch  eine  Fällung  entsteht.  Zuletzt  verdampft 
man,  verjagt  die  Ammoniumsalze  und  löst  in  Wasser. 

Diese  Lösung  enthält  indess  neben  den  Chloralkalien  immer  noch 
geringe  Mengen  von  Magnesia,  weil  das  durch  Barytwasser  gebildete 
Magnesiumhydroxyd  in  den  Lösungen  der  Alkalisalze  etwas  löslicher 
ist  als  in  Wasser.  Man  digerirt  deshalb  die  Lösung  in  einer  Platin- 
schale zwei  Stunden  hindurch  mit  etwas  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
oxyd  ^)  (vergl.  Bd.  I,  S.  835)  und  fi.ltrirt.  Durch  diese  Behandlung 
wird  Chlormagnesium  in  Oxyd  umgewandelt,  während  eine  entsprechende 
Menge  Quecksilber  als  Chlorid  in  Lösung  geht.     Man  verdampft  das 


*)  Volhard  [Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  198,  330  (1879)]  stellt  reines 
Queckflilberoxyd  in  folgender  Weise  dar.  Man  reibt  käufliches  Quecksilber- 
chlorid mit  Vio  seines  Gewichtes  QuecksUberoxyd  innig  zusammen  und  sub- 
limirt  auf  dem  Sand  bade  aus  einer  Porcellanschale  in  einen  Glastrichter. 
Das  leicht  flüchtige  Ohlorid  sublimirt,  während  die  verunreinigenden  Metalle 
als  Oxyde  zurückbleiben.  Aus  einer  Lösung  des  reinen  Ohlorids  wird  das 
Oxyd  mit  eisenfreier  Natronlauge  gefällt  und  vollkommen  ausgewaschen ,  so 
<lass  4  bis  5  s:  des  trockenen  Oxyds  beim  Verdampfen  in  einer  Platinschale 
keinen  durch  die  Wafi^e  oder  das  Auge  bemerkbaren  Bückstand  hinterlassen. 
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Filtrat  vom  überschüssigen  Quecksilberoxyd  in  einer  Platin  schale  zur 
Trockne,  verjagt  durch  schwaches  Erhitzen  die  geringe  Menge  Queck- 
silberchlorid und  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser.  Die  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  im  gewogenen  Platin- 
tiegel zur  Trockne  verdampft  und  der  voUst&ndig  trockene  Rückstand 
im  gut  verschlossenen  Tiegel  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt,  wo- 
naeh  die  Chloralkalien  gewogen  werden.  Dieselben  bestehen  aus 
Chlorkalium,  Ghlomatrium,  und  bei  einem  Grehalt  des  Wassers  an 
Lithium  auch  aus  dem  Chlorid  dieses  Metalls.  Letzteres  wird,  wie  weiter 
unten  angegeben,  in  einer  besonderen  Wassermenge  bestimmt  Die 
Chloralkalien  sind  aber  stets  noch  durch  geringe  Mengen  von  Mag- 
nesinm  verunreinigt.  Man  fällt  zunächst  das  Kalium  mit  Platin- 
chlorwasserstoffsfiure  (Bd.  I,  S.  841),  dampft  die  vom  Kaliumplatin- 
chlorid abfiltrirte  Lösung  zur  Verjag ung  des  Alkohols  im  Wasserbade 
ab  und  entfernt  das  Platin.  Dieses  kann  entweder  auf  elektro- 
lytischem  Wege  (Bd.  I,  S.  263)  oder  durch  Schwefelwasserstoff,  oder 
auch  nach  Laspeyres  durch  Wasserstoff  bewirkt  werden.  Zu  letz- 
terem Zweck  spült  man  den  Rückstand  in  einen  langhalsigen  Kolben, 
Terdrängt  die  Luft  aus  demselben  durch  Kochen  und  leitet  unter  fort- 
gesetztem Erwärmen  Wasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit,  wodurch 
alles  Platin  als  solches  geföllt  wird.  Sobald  die  Flüssigkeit  farblos 
geworden  ist^  filtrirt  man  das  Platin  ab  und  fällt  im  Filtrate  das  Mag- 
nesium wie  gewöhnlich.  Das  gewogene  Magnesiumpyrophosphat  wird 
aaf  Magnesiamoxyd  ^)  berechnet  und  von  dem  Gewichte  der  Chlor- 
alkalien abgezogen. 

Bestimmung  des  Lithiums  und  Nachweis  von  Cäsium 
nnd  Rubidium.  Gewöhnlich  enthalten  die  Mineralwasser  nur  geringe 
Mengen  von  Lithi  um  Verbindungen ,  so  dass  man  zu  deren  Bestimmung 
grössere  Mengen  von  Wasser  abdampfen  muss.  Man  verdampft  daher 
den  Inhalt  eines  Ballons,  eventuell  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
(vergl.  S.  192)  und  extrahirt  den  durch  Kochen  entstandenen  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  Wasser.  Das  Filtrat  wird  concentrirt,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure schwach  angesäuert  und  in  der  Kälte  mit  Platinchlor- 
wasserstoffsäure gefällt  (Bd.  I,  S.  865).  Der  erhaltene  Niederschlag 
enthält  Kalium-,  Rubidium-  und  Cäsiumplatinchlorid,  während  Natrium- 
nnd  Lithiumplatinchlorid  in  Lösung  gehen. 

Die  qualitative  Trennung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  von  Kalium, 
hehnfs  Nachweises  der  ersteren,  beruht  auf  der  leichteren  Löslichkeit 
des  Kaliumplatinsalzes  in  Wasser  (Bd.  I,  S.  865).  Man  filtrirt  nach 
24  ständigem  Stehen  ab  und  kocht  die  Platinsalze  in  einer  Platinschale 

M  Wenn  man  bei  dem  vorsichtigen  Erhitzen  der  Chloralkalien  auch 
nicht  gicher  sein  kann,  dass  alles  Chlormagnesium  in  Oxyd  verwandelt  wird, 
K»  macht  man  doch ,  in  anhetracht  der  leichten  Zersetzharkeit  des  Chlorids, 
einen  geringeren  Fehler,  wenn  man  auf  Oxyd,  als  wenn  man  auf  Chlorid 
umrechnet 
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25-  bis  30 mal  mit  kleinen  Mengen  Wasser  ans,  wobei  man  jedesmal 
nur  so  viel  Wasser  zugiebt,  dass  der  Niederschlag  eben  damit  bedeckt 
wird,  und  decantirt  die  heissen  Lösungen,  welche  die  Hauptmenge  des 
Kaliumdoppelsalzes  enthalten.  Scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  der 
Lösungen  ein  Niederschlag  aus,  so  wird  derselbe  nochmals  in  gleicher 
Weise  behandelt  und  das  nicht  Grelöste  mit  dem  ersten  Rückstande 
vereinigt.  Nachdem  man  die  Doppelsalze  durch  gelindes  Glühen  redu- 
cirt  hat,  laugt  man  das  Platin  mit  Wasser  aus  und  prüft  die  Lösung 
spectralanalytisch  auf  Rubidium  und  Cäsium. 

Zur  Bestimmung  des  Lithiums  scheidet  man  aus  der  oben 
erhaltenen  alkoholischen  Lösung  nach  Verjagen  des  Alkohols  das  Platin 
elektrolytisch  oder  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Wasserstoff 
(s.  S.  199)  ab  und  kocht  das  Filtrat  zur  Entfernung  von  Schwefel- 
säure und  Magnesia  mit  Barytwasser.  Nachdem  man  das  Filtrat  von 
dem  hierbei  erhaltenen  Niederschlage  durch  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat  vom  überschüssigen  Baryum  befreit  hat,  verdampft  man  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  in  einer  Platinschale  und  verjagt  die 
Ammoniumsalze  durch  gelindes  Glühen,  wobei  gleichzeitig  etwa  noch 
vorhandenes  Chlormagnesium  in  Magnesiumozyd  übergeführt  wird. 
Den  Rückstand,  welcher  also  hauptsächlich  aus  Chlornatrium  und  Chlor- 
lithium besteht,  zieht  man  wiederholt  mit  einer  Mischung  von  absolutem 
Alkohol  und  Aether  aus,  wodurch  das  Lithiumsalz  allein  in  Lösung 
geht.  Diese  Operation  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  kleine  Probe 
des  Filtrats  keine  Flammenreaction  auf  Lithium  mehr  zeigt.  Man 
verdunstet  den  Alkohol  im  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  wird  derselbe  abfiltrirt,  das 
Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  nochmals  mit  Ammoniak  und 
Ammoniumcarbonat  geprüft. 

Den  schliesslich  erhaltenen  Rückstand  löst  man  in  verdünnter 
ChlorwasserstoSsäure,  verdampft  und  behandelt  den  scharf  getrockneten 
Rückstand  mit  Aether  und  Alkohol.  Die  hierbei  etwa  noch  zurück- 
bleibende geringe  Menge  von  Chlornatrium  wird  abfiltrirt  und  das 
Lithium  im  Filtrate  als  Sulfat  bestimmt  (Bd.  I,  S.  863). 

Qualitative  Untersuchung  des  Sinters.  Eine  Anzahl  Me- 
talle sind  in  so  geringer  Menge  in  den  Mineralwassem  enthalten,  dass 
zur  Nachweisung  derselben  in  den  meisten  Fällen  selbst  grössere 
Quantitäten  von  Wasser  kaum  genügen  würden.  Dahin  gehören  die 
Metalle:  Kupfer,  Wismuth,  Blei,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Mangan, 
Kobalt,  Nickel,  Zink,  meist  auch  Baryum,  Strontium  und  Titan.  Zur 
Nachweisung  dieser  Körper  eignet  sich  aber  der  an  der  Quelle  ge- 
sammelte Absatz  oder  Sinter,  nachdem  man  ihn  durch  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  von  dem  anhängenden  Mineralwasser  voll- 
ständig gereinigt  hat. 

Man  zersetzt  eine  zu  feinem  Pulver  zerriebene  Probe  des  Sinters 
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mit  Chlorwasserstoff sfture ,  dampft  ab,  löst  den  Rückstand  in  yer- 
dünnter  Chlor  Wasserstoff  säure  und  filtrirt. 

Ein  stärkeres  Erhitzen  des  Rückstandes  behufs  Tölliger  Ab- 
Scheidung  der  Kieselsäure  ist  hier  nicht  rathsam,  weil  sich  dabei  Zinn- 
chlorid  verflüchtigen  könnte.  Für  die  Kieselsäure  hat  die  unvoll- 
itändige  Abscheidung  nur  die  Folge,  dass  einTheil  derselben  in  Lösung 
bleibt  und  sich  später  mit  dem  Eisen  etc.  ausscheidet,  was  aber  f&r 
die  qualitative  Analyse  ohne  Bedeutung  ist. 

Das  Filtrat  erhitzt  man  auf  etwa  70^,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff 
osd  ozydirt  den  Sulfidniederschlag  zur  Zerstörung  der  mitgefällten 
organischen  Substanzen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Zur  Trennung 
fon  Arsen «  Antimon  und  Zinn  von  den  übrigen  Sulfiden  neutralisirt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  und  digerirt  mit  Schwefel natrium. 
In  der  abfiltrirten  Lösung  der  Sulfosalze  werden  die  genannten  drei 
Metalle  in  bekannter  Weise  nachgewiesen. 

Die  bei  der  Schwefelnatrium  behandln  ng  ungelöst  bleibenden  Sul- 
fide werden  in  Salpetersäure  gelöst  und  Blei,  Kupfer  und  Wismuth 
nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen  Analyse  von  einander 
getrennt. 

Das  vom  SchwefelwasserstoSniederschlage  erhaltene  Filtrat  ent- 
hält Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Zink;  dasselbe  wird  mit  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  gefällt  und  der  Niederschlag  wie  gewöhnlich 
untersucht. 

Baryum,  Strontium  und  Titan  sind  in  dem  bei  der  ersten  Behand- 
lung des  Sinters  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhaltenen  Rückstande  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  zu  suchen  (vergl.  S.  193). 


Bestimmung  der  in  Mineralwassem  gelösten  und  frei 

ausströmenden  Gase. 

Die  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure,  d.  h.  derjenigen 
Menge,  welche  mehr  vorhanden  ist,  als  zur  Bildung  der  verschiedenen 
Hydrocarbonate  erforderlich  ist,  kann  auf  i^rund  der  Resultate  der 
Gewichtsanalyse  in  verschiedener  Weise  durch  Rechnung  geschehen. 
In  der  Regel  berechnet  man,  nach  den  weiter  unten  angegebenen  Prin- 
eipien,  ganz  oder  theilweise  die  alkalischen  Erden,  Magnesia,  Eisen- 
und  Manganoxydul  als  Hydrocarbonate,  zieht  die  hierzu  erforderliche 
Menge  Kohlensäure  von  der  Gesammtkohlensäure  (S.  187)  ab  und  führt 
den  Rest,  in  Cubikcentimetem  ausgedrückt,  als  freie  Kohlensäure  auf. 
Nach  dem  Verfahren  von  Borchers  (S.  187)  kann  man  auch  ohne 
Kenntniss  der  einzelnen  Basenmengen  die  Gesammtmenge  der  an  die- 
selben festgebundenen  Kohlensäure  bestimmen;  zieht  man  diese  Menge 
Kohlensäure  von  der  nach  demselben  Verfahren  direct  bestimmten 
Summe  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure  ab,  so  erhält  man 
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die  freie  Kohlens&ure  (da  die  festgebundene  Menge  gleich  ist  der  halb- 
gebundeneu). 

Wie  der  in  gelöatem  Zustande  Torbandeoe  freie  Schwefel- 
waaseritoff  zu  bestimmen  iat,  wurde  S.  ISO  S.  bescbriebeii. 

Es  bleibt  nun  noch  zu  erörtern,  wie  andere  im  Wasser  gelöste 
und  aus  demselben  frei  ausströmende  Gase  zu  beatimmen  sind.  Als 
gelöste  Gase  kommen  hauptsächlich  in  betracht:  Sauerstoff,  StickstoEf 
und  Sumpfgas,  und  als  frei  auftretende:  Kohlensäure  und  Pchwefel- 
waaaeretoff,  und  daneben  die  genannten  drei  gelösten  Gase. 

Bestimmung  der  im  Wasser  gelösten  Gase,     Um  die  hierzu 
dienende  Wasserprobe  aus  einer  beliebigen  Tiefe  zu  entnehmen,  benutzt 
Bunaen    den    in    Fig.    51    abgebildeten 
Kochkotben,  welcher,  nachdem  man  ihn 
\^  mit  dem  Mineralwaaser  gefüllt  hat,  mit 

^B  einer  Kaatschukplatte  c  derart  aberbunden 

^  wird,    dasB    letztere     dem    Guttapercha- 

rohre a  einen   seitlichen  Durchgang  ge- 
stattet, aber  nach  dem  Herausziehen  des 
Rohres  den  Kolben  ventilartig  Terschliesst. 
Man    senkt    den    Kolben ,    mittelst    einer 
Stange  oder  durah  Gewichte  beschwert,  bis 
in  die  gewünschte  Tiefe  hinab  und  saugt 
durch  die  ßöhre  a  so  lange  Wasser  auf, 
bis   es  Tollstäudig  durch    das   zu  unter- 
suchende ersetzt  ist.    Mit  Hülfe  des  Hah- 
nes b  verhindert  man  den  ROckflnss  des 
Wassers    bei    den    Unterbrechungen    des 
Aufsaugens.    Heim  Aufziehen  verschlieast 
das  erwähnte  Kautschukventil  die  HDn- 
dung  des  Kolbens.     Wasser,  welches  aus 
einer  Röhre  ausströmt,  lässt  man   durch 
einen    bis    au!    den    Boden    des    Kolbens 
reichenden  Kaut schukschl auch  einBiessen. 
Auf  den    Hals  des  nach    der  eiuen   oder  anderen   Art   gefüllten 
Ballons  setzt  mau   nun   rasch   ein    kurzes    Stück    eines   dickwandigeo 
Gummiscblauches  und  schiebt  in  dasselbe  ein  etwa  15  mm  langes  Stfick 
Glasstab,  welches  den  Schlauch  nur  locker  ausfüllt     Den   Zwisdien- 
raum  füllt  man  mit  ausgekochtem  Wasser  au  und  umbindet  den  Gummi- 
Bchlauch  bei  a  derart ,  dass   der  Kolben  nun  verschlossen  ist.     Diese 
von  Bunsen  Kautschukhabn  genannte  einfache  Vorrichtung  gestattet 
also,  durch  Lösen  oder  Festbinden  der  Ligatur  bei  a,  den  Kolben  zu 
öSnen  oder  zu  schliessen  (Fig.  53). 

Das  obere  Ende  des  Scblauchstückes  verbindet  man  mit  der 
Rfihre  b,  bringt  in  dieselbe  etwas  Wasser  und  verbindet  sie,  eben- 
falls durch  einen  Kautscbukhahn  d,  welcher  vorläufig  geöBnet  bleibt, 
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mit  der  «Dgetheilteu  Röhre  c.     Letztere  ist  &□  ihrem  oberen  Ende  mit 

einem  Stflclc  Schl&uch  Teraehen.    Alle  Verbinduagen  der  Schlauchstflcke 

mit  dea  GlMgef&Bsen  mflBaen  durch  Ligatures  gesichert  aein. 

Iit  der  Apparat  so  weit  vorgerichtet,  so  neigt  man  denselben  so 

weit,  daes  etwas  von  dem  deatUlirten  Wasser  in  die  Kngel  b  tritt  und 

treibt  durch   längeres   Kochen   sämmtliche  Luft  aus  yie   52 

dsn  Röhren  h  tind  c  aus.     Alsdann  verschliesst  mau 

die  OeSnuag    e    durch    eine    Ligatur    oder    Klemm- 

■cbranbe,  lässt  erkalten  und  öffnet  den  Hahn  a,  in- 
dem  man    die    Ligatur    um    den    Glasstab    entfernt 

Dl  'das  Wasser   nun  mit  dem    luftleeren   Räume   in 

i  nnd  e  in  Verbindung  steht,  beginnt  es  zu  kocbeti 

and  giebt    nach    1  ■/,  stündigem    Erhitzen    alles    Gas 

>D  den  luftleeren   Raum   ab.      W&hrend   dieser  Zeit 

r^lt  man  die  Temperatur  derart,  dass  das  Wasser 

nicht  bis    an    die    Ligatur    d    emporsteigt.       Gegen 

Ende  nur  rerstärlct  man  das  Kochen,  und  in  dem 
Aogenblicke,  wo  das  Wasser  bis  an  die  bezeichnete 
Stelle  emporgehoben  wird,  schlieset  man  die  Ligatur 
bei  d  und  entfernt  die  nun  beiderseitig  geschlossene 
Röhre  e  von  dem  Itohre  b. 

Um  das  anfgelaugene  Gas  zu  messen,  taucht 
man  das  Elnde  e  der  Röhre  c  unter  Quecksilber,  öBnet 
dos  Schlau ehatack  und  liest  daa  Volumen  des  Guses 
unter  Beracksichtigung  der  Temperatur,  des  Baro- 
meterstandes and  der  Höhe  der  in  das  Rohr  auf- 
gestiegenen Quecksilbersäule  ab. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Operation 
fährt  man  behufs  Messung  der  Gesammtmenge  der 
gelösten  Gase  an  der  Quelle  lelbst  aas.  Die  für  die 
Guanalyse  im  Laboratorium  bestimmten  Gasproben 
ftngt  man  besser  in  besonderen  Röhren  auf,  welche 
die  Form  der  Röhre  C  haben,  aber  an  den  Ansatz- 
röbten  eine  verengte  Stelle  besitzen,  an  welcher  sie 
nach  geschehener  Fällung  leicht  angeschmolzen  wer- 
den können. 

Da  die  Hauptmenge   der   gelösten  Gase   in   der 
Regel  ans  Kohlendioxyd  besteht ,  so  wird  man ,  wenn 
man  bei  kohlensäurer  eichen    Wassern   die   Gaaprobe 
nach  dem  beecbriebeneo  Verfahren  nimmt,  nach  der    ^ 
Absorption  der  Kohlensäure  nur  eine  geringe  Menge 
der  anderen  Gase  fibrig  behalten.    Man  benutzt  daher  die  beschriebene 
Methode  der  Probenahme  nur  für  kohlenaäurearme  Wasser  und 
Terffthrt  bei  kohlenaäurereicben   nach    der   S.  27   beachriebenen 
Hethode,  bei  welcher  die  Koblensfture  sofort  durch  Absorption  aus  dem 


304  Analyie  der  HineralwaBier. 

Gasgemische  eotfemt  und  nnr  der  Gurest  für  die  Analjse  aufgef&Dg'eii 
wird.  Die  freie  Kohlenaäare  wird  am  besten  gewicfata an alj tisch  be- 
stimmt; nach  den  Versacben  von  Jacobsen  ist  es  nicht  möglich,  die 
letzte  Menge  dieses  Oaies  durch  Auskochen  aaszutreiben ,  und  nach 
Pettersson  selbst  dann  nicht,  wenn  man  das  Wasser  mit  Schwefel- 
saure ansäuert. 

Bestimmung  der  Gase,  welche  gasreichen  Quellen  frei 
entstrSmen.  In  diesem  Falle  bandelt  es  sich  natürlicb  nur  um  die 
Feststellung  derNalnr  der  Gase  und  die  Ermittelang  der  procentischen 
Zusammensetzung  des  Gasgemisches.  Ist  die  OberflSche  des  Wassers 
leicht  zngSnglich,  so  kann  man  den  von  Bansen  angegebenen  ein- 
fachen Apparat  (Fig.  63)  benutzen.  Man  zieht  eine  Probirröhre  c  von 
Yia   53  40  bis   60  ccm   Inhalt  bei  a  bis   zar  Dicke 

eines  dünnen  Strohhalmes  ans  und  befestigt 
sie  mittelst  Kautschuks  topfen  s  auf  das  Bohr 
eines  Glastrichters.  Den  Apparat  fallt  man 
mit  dem  Mineralwasser  an,  tancht  ihn,  mit 
dem  Trichter  nach  oben  gekehrt,  anter 
Wasser  und  saugt  mittelst  einer  bis  auf  den 
Boden  des  Rohres  reichenden  engen  Röhre 
das  Wasser  so  lange  aus,  bis  man  aberzengt 
sein  kann,  dass  das  zuerst  eingefüllte,  mit 
der  Lult  in  Berührung  gewesene  Wasser 
durch  anderes  ans  der  Quelle  ersetzt  ist.  Als- 
dann kehrt  man  den  Apparat  unter  Wasser 
um  und  lässt  die  Queltengase  in  das  Röbr- 
cben  aufsteigen,  was  man,  wenn  nöthig,  durch 
leichtes  Klopfen  des  Triohterrandee  gegen 
eine  harte  Unterlage  befQrdera  kann.  Sobald 
das  Wasser  bis  in  den  Hals  des  Trichters 
herausgedrängt  ist,  schiebt  man  eine  Schale  unter  den  Trichter,  zieht 
den  Apparat  aus  dem  Wasser  heraus,  trocknet  die  Stelle  hei  a  vor- 
sichtig mit  einer  Flamme  und  schmelzt  das  Böhrchen  hei  a  zn. 

Fahrt  man  nach  Dnnsen  die  Analyse  des  Gasgemisches  in  Endio- 
meterrfihren  aus,  so  bringt  man  das  Rohr  c  in  die  mit  Quecksilber 
gefüllte  Wanne,  und  die  zugeschmolzene  Spitze  desselben  unter  die 
OeSnnng  der  mit  Quecksilber  gefüllten  Endiometerröbre.  Bricht  man 
alsdann  die  Spitze  durch  Andrücken  gegen  den  Boden  der  Wanne  ab, 
so  steigt  das  Gas  in  das  Eudiometer  auf. 

Bedient  man  sich  hingegen,  wie  jetzt  wobl  allgemein  Ckblioh,  der 
Hempel'schen  Methoden,  bei  welchen  die  Einfallung  der  Gase  in  das 
Messrobr  der  Bflrette  von  oben  geschieht ,  so  musa  das  Sammelrobr  C 
•am  oberen  Ende  mit  einer  angeschmolzenen  engen  Rfihre  versehen 
sein.  Die  Umfüllung  des  Gases  in  die  Bürette  wird  dann  in  folgender 
Weise  bewerkstelligt.    Man  stellt  das  Rohr  c  in  ein  mit  Wasser  gefälltes 
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Glas  und  hält  es  durch  eine  Stativklemme.  in  fester  Stellung  (ähnlich 
wie  S.  20  für  das  Rohr  D  in  Fig.  8  beschrieben  wurde).  Alsdann  ver- 
bindet man  die  Spitze  des  angeschmolzenen  Rohres  unter  Zwischen- 
Schaltung  der  mit  Wasser  gefüllten  Capillarröhre  F  (Fig.  4,  S.  7)  mit 
dein  Messrohre  der  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten  Bürette,  stellt  das 
NiTeaurohr  a  möglichst  tief  und  öSnet  den  Quetschhahn  d.  Darauf 
bricht  man  zunächst  die  obere  Spitze  des  Sammelrohres  innerhalb  des 
Tcrbindenden  Schlauchstückes  ab  und  dann  die  untere  Spitze  durch 
Aufstossen  auf  den  Boden  des  Glasgef ässes ;  das  Gas  strömt  nun  in  das 
Messrohr  über  und  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  kann  durch 
den  Quetachhahn  d  geregelt  werden. 

Ist  der  Quellenspiegel  nicht  zugänglich,  so  senkt  man  einen  mit 
ßleiring  beschwerten  Trichter  (Fig.  54)  in  das  Wasser.  Derselbe  ist 
durcli  einen  Gummischlaach  mit  dem  Hahnrohre  ab,  und  dieses,  wie 

Fig.  54. 


aus  der  Figur  ersichtlich,  mit  den  Sammelröbren  c,  c,  c  (von  40  bis 
60ccm  Inhalt)  verbunden.  Man  saugt  das  Wasser  bis  an  den  Hahn  h 
herauf  und  wartet,  bis  sich  so  viel  Gas  im  Trichter  angesammelt  hat, 
dass  der  Druck  desselben  den  atmosphärischen  Druck  überwinden 
kann.  Dann  öSnet  man  den  Hahn  b  und  lässt  das  Gas  so  lange  durch 
die  Gefässe  c,  c  strömen,  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  Luft  ver- 
drängt ist,  wonach  man  sie  an  den  verengten  Stellen  zuschmelzt. 

Zum  Auffangen  grösserer  Mengen  von  Quellgasen  behufs  Auf- 
findaag  seltener  Bestandtheile ,  wie  Argon  und  Helium,  benutzen 
W.Ramsay  und  M.  W.Travers^)  den  in  Fig.  55  (a.f.  S.)  abgebildeten 
Apparat  Das  mit  zwei  Hähnen  versehene  Blechgefäss  A  wird  sammt 
den  daran  befestigten  Kautschukschläuchen  B^  C  mit  dem  Mineral- 
wasser gefüllt  und  in  aufrechter  Stellung  so  befestigt,  dass  die  zuge- 
klemmten Enden  der  beiden  Schläuche  unter  Wasser  tauchen.  OeSnet 
nian  nun  die  Schlauchmündungen  unter  Wasser  und  befestigt  an  den 
Schlauch  C  den  Trichter  2),  so  läuft  das  Wasser  aus  dem  Gefässe  in 
dem  Maasse  aus,  wie  das  Gas  durch  den  Trichter  aufsteigt.  Nach 
vollständiger  Füllung  werden  die  Hähne  geschlossen. 

^)  Hempel,  Gasanalytiscbe  Methoden. 


Die  Uotersuchung  der  GaEgemiBche,  welche  man  nach  den  be- 
Bohriebenen  Methoden  entweder  aus  dem  WaBser  durch  Aaakochen 
oder  durch  Auffangen  der  frei  ausströmenden  Gase  erhalten  hat,  wird 
am  einfachsten  mit  den  Hempel'schen  Apparaten  ausgeführt.  Das 
Princip  der  Analfse  besteht  darin,  zunächst  das  Kohlendioxid  durch 
Kalilauge,  darauf  den  Sauerstoff  durch  alkalische  Pyrogall  na  säure  zu 
Pjg  55  absorbiren,  wonach  Stickstoff  und  Me- 

than zurückbleiben.  Letzteres  Gas 
wird  nach  dem  Terbrennen  zu  Kohlen- 
dioxyd  and  Wasser  ebenfalls  entfernt, 
so  daBB  nur  Stickstoff  übrig  bleibt. 
Die  Analyse  selbst  siehe  unter  „Kohlen- 

BtoH". 

Zum  Anffangen  von  frei  aueströ- 
mendem  SchwefelwasserstaffgaB 
benutzt  man  einen  Kolben  von  be- 
kanntem Inhalt  mit  engem  Halse  und 
verbindet  letzteren  durch  ein  kurzes 
(  Stück  Gummischlanch  mit  einem  Trich- 

ter. Der  Kolben  wird  in  derselben 
Weise  gefüllt,  wie  bei  Fig.  53  (S.  204) 
besch rieben  wurde,  und  alsdann  mit 
einem  auf  das  Schi  auch  stück  geBetz- 
ten  Quetsch  bahn  verschloBsen.  Danach 
taucht  man  den  Schlauch  in  eine  mit 
Essigsäure  angesfiuerte  Lösnng  von 
:  Cadmiumacetat,  lässt  einen  Theil  der- 
selben in  den  Kolben  eintreten  und 
i^  i-    -^  :   schüttelt    bei    geschlosBenem    Kolben. 

„  I   ^  :    Das   entstandene  Cadmiumsul&d    wan- 

r,  -'         _   .-.  -:    delt    man    durch    Zufügen    einer    mit 
'■    '        -  ^       *  _-_"=^:T^    Schwefelsäure     angeBäuerten     Lösnng 

TOD  Kupfersulfat  in  KupfersulGd  am, 
welches  sich  leicht  auswaschen  und  durch  Glühen  in  Kupferozyd  über- 
fahren lässt.  Aus  dem  Gewichte  des  letzteren  berechnet  man  die  Menge 
des  gasförmigen  Schwefel  wasserst  oSs  (vergl.  Bd.  I,  S.  520  bis  523). 

Enthält  das  Mineralwasser  neben  freiem  Schwefelwasserstoff  Sul- 
fide, so  wird  der  Gehalt  an  ersterem  etwas  zu  hoch  gefunden,  weil  die 
Snlfide  in  dem  an  der  Wandung  des  Kolbens  haftenden  Wasser  eben- 
falls durch  die  Cadmiumlösung  zersetzt  werden. 

War  die  gasförmige  Kohlensäure  durch  Absorption  mittelst  Kalilauge 
bestimmt  worden,  so  muss  von  der  gefundenen  Menge  derselben  das  Vo- 
lumen des  wie  vorhin  bestimmten  Schwefelwasserstoffs  abgezogen  werden. 
In  einigen  Quellengnscn  ist  auch  Helium  und  Argon  aufgefunden 
worden  (siehe  hierüber  die  betreffenden  Artikel). 


'^ 


Wasser- 


Berechnung  der  Analyse.  207 

Aufstellung  der  Bestandtheile  eines  Mineralwassers. 

Die  Berechnung  der  einzelnen  Bestandtheile  geschieht  in  Gramm 
pro  1000  g  Wasser.  Hat  man  daher  der  Bequemlichkeit  halher  die 
ftDgewandten  Wasserprohen  durch  Yolumm essung  anstatt  durch  Gewicht 
bestimmt,  so  sind  die  Volumen  mit  Hülfe  des  specifischen  Gewichtes 
des  Wassers  auf  Gewichte  umzurechnen. 

Bei  der  Zusammenstellung  der  Besultate  führt  man  zunächst  die 
direct  gefundenen  Gewichte  der  zu  den  einzelnen  Bestimmungen  dienen- 
den Niederschläge  auf,  immer  auf  1000  g  Wasser  bezogen.  Sodann 
berechnet  man  aus  jedem  Niederschlage  das  Element  oder  die  Yer- 
bindnng,  auf  welche  es  bei  der  betreffenden  Bestimmung  ankommt, 
und  zwar  in  Form  von  Ionen,  also  z.  B.  K  und  SO4,  anstatt  KjO  und 
SO3,  wie  es  vielfach  üblich  ist.  Die  erstere  Art  der  Darstellung  hat 
den  Vorzug,  dass  bei  einer  Combination  zu  Salzen  die  Rechnung  yer- 
einfacht  wird  und  sich  meist  auf  eine  Addition  beschränkt.  Hat  man 
beispielsweise  das  Chlor  auf  Natrium  und  Calcium  zu  yertheilen,  so 
ist  die  Rechnung  einfacher,  wenn  das  Natrium  als  Element  (Ion)  Na 
aufgeführt  ist,  während  es  zuerst  einer  Umrechnung  bedarf,  wenn  das 
Natrium  als  Oxyd,  NasO,  berechnet  wurde.  Der  Ausdruck  Ion  wird 
bier  nur  gebraucht ,  um  die  Bestandtheile  der  Salze  zu  bezeichnen ;  es 
soll  dabei  über  die  Anwendung  der  Ionen theorie  auf  die  Mineralwasser 
nichts  präjudicirt  werden.  Man  giebt  also  neben  den  Gewichten  der 
betrefifenden  Niederschläge  an,  wie  viel  von  dem  zu  bestimmenden  Ion 
dieselben  enthalten:  Cl,  Br,  J,  SO4,  NO3,  PO4,  CO3,  und  anderseits 
Ca,  Mg,  E,  Na,  Fe,  Mn.  Die  Kieselsäure  wird  stets  als  SiOj  auf- 
geführt. Bis  dabin  enthalten  die  Resultate  der  Analyse  nichts  als 
Zahlen,  welche  sich  auf  die  Constanz  der  Verbindungen  stützen;  sie 
gestatten  verschiedene  Analysen  desselben  Wassers,  sowie  Analysen 
verschiedener  Mineralwasser  mit  einander  zu  vergleichen. 

Fragt  man  jedoch,  in  welcher  Weise  die  gefundenen  Körper  unter 
einander  zu  Salzen  vereinigt  sind,  so  muss  man,  aus  Mangel  an  einer 
sicheren,  wissenschaftlichen  Grundlage  und  sogar  an  einem  conven- 
tionellen  Schema,  mehr  oder  weniger  willkürliche  Annahmen  der  Be- 
rechunng  zu  gründe  legen. 

Die  Bestandtheile  gewöhnlicher  Wasser  werden  in  der  Regel  ohne 
Combination  zu  Salzen  aufgeführt,  und  man  giebt  dieselben  meist,  der 
alten  Anschauungsweise  gemäss,  als  Basen,  Säureanhydride  und  Halogene 
M,  z.B.  CaO,  K2O  etc.  und  SO3,  Cl  etc.  Bei  Mineralwässern  wird  jedoch 
die  Angabe  nach  Salzen  noch  verlangt;  der  Arzt  beurtbeilt  z.  B.  die 
Wirkung  eines  Wassers  wohl  nach  dem  Gehalt  an  Na2  S  O4,  während  er 
«ich  von  der  Wirkung  von  Na  und  SO4  keine  Vorstellung  machen  kann, 
l^ag  Princip,  nach  welchem  man  gewöhnlich  bei  der  Combination  ver- 
jährt, besteht  darin,  die  stärkste  Säure  an  die  stärkste  Basis  zu  binden 
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dabei  aber  auch  die  LöslichkeitsverhältDisse  der  Salze  zu  berück- 
sichtigen. Nach  den  relativen  Verwandtschaften  müsste  man  nun  das 
Kalium  an  die  Schwefelsäure,  nach  den  Löslichkeitsverhältnissen  da- 
gegen das  Baryum  an  diese  Säure  binden. 

Nach  einem  häufig  benutzten  Schema  bindet  man  das  Chlor  zu- 
nächst  an  Natrium,  den  Rest  an  Kalium,  Lithium,  Ammonium.  Bleibt 
hierbei  noch  Chlor  übrig,  so  wird  dieses  als  mit  Calcium  yerbunden 
angenommen.  Reicht  dagegen  das  Chlor  nicht  zur  Bindung  der 
Alkalien  aus,  so  wird  der  Rest  der  Alkalien  als  Sulfate  in  Rechnung 
gebracht.  Den  Rest  der  Schwefelsäure,  bezw.  die  ganze  Menge  der- 
selben, bindet  man  an  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  berechnet  den 
Rest  des  Calciums  als  Carbonat.  Magnesium  wird  an  Brom  und  Jod, 
der  Rest  an  Kohlensäure  gebunden.  Salpetersäure  wird  gewöhnlich 
zunächst  an  Ammonium  und  der  Rest  an  Calcium  gebunden.  Salpetrige 
Säure  würde  ebenfalls  zunächst  mit  Ammonium  zu  yereinigen  sein. 
Eisen  und  Mangan  werden  in  Form  von  Oxydul  als  an  Kohlensäure 
gebunden  betrachtet.  Die  Kieselsäure  wird  gewöhnlich  unverbunden 
aufgeführt,  ebenso  die  Thonerde;  letztere  auch  wohl  bei  Gegenwart 
Yon  Phosphorsäure  als  Phosphat. 

Um  zu  zeigen,  wie  wenig  Uebereinstimmung  in  der  Art  und 
Weise,  die  Körper  zu  combiniren,  herrscht,  möge  noch  folgendes,  Yon 
Walter-Gärtner  angeführtes  Schema  Platz  finden.  Nachdem  man 
die  Schwefelsäure  auf  Baryum,  Strontium,  Calcium  vertheilt  hat,  bindet 
man  den  Rest  derselben  an  Magnesium  bezw.  Kalium  und  Natrium. 
Brom  und  Jod  werden  mit  Magnesium,  in  Ermangelung  dessen  mit 
Natrium  vereinigt.  Ammonium,  Lithium,  Kalium  und  Natrium  werden, 
soweit  Chlor  vorhanden  ist,  als  Chloride  berechnet,  ein  Ueberschuss 
von  Chlor  an  Calcium  und  Magnesium  gebunden.  Eisen,  Mangan, 
sowie  einen  etwaigen  Rest  von  Calcium  oder  Magnesium  berechnet  man 
als  Hydrocarbonate  (siehe  weiter  unten).  In  alkalischen  Wassern 
hat  man  auch  die  Alkalien  mit  Kohlensäure  zu  vereinigen.  Salpeter- 
säure pflegt  man  als  Natrium-  oder  Calciumsalz,  Phosphorsäure  als 
Thonerde-  eventuell  auch  als  Kalkverbindung  aufzuführen.  Zuweilen 
wird  Thonerde  als  Silicat,  häufig  aber  auch,  ebenso  die  Kieselsäure, 
für  sich  angeführt.  Arsensäure  und  Borsäure  denkt  man  sich  ge- 
wöhnlich als  Calcium-  oder  Natriumsalz  vorhanden.  Gebundener 
Schwefelwasserstoff  wird  als  Natrium-  bezw.  Calciumsulfid  in  Rech- 
nung gesetzt,  freier  Schwefelwasserstoff  dem  Gewicht  oder  Volumen 
nach  mitgetheilt;  dasselbe  bezieht  sich  auf  den  Rest  an  (völlig  freier) 
Kohlensäure. 

In  bezug  auf  die  Vertheilung  der  Kohlensäure  ist  zu  bemerken, 
dass  diejenigen,  welche,  wie  Walter-Gärtner  (vergL  E.  und 
V.  Ludwig,  Die  Eisensäuerlinge  von  Jobannisbrunn  in  Schlesien, 
referirt  im  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  1036),  Carbonate  als  Bi-  bezw. 
Hydrocarbonate   aufführen,    von   der   an   und  für   sich   richtigen    An- 
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ächauang  ausgehen,  dass  bei  einem  üeberschuss  von  Kohlens&ure  die 
Alkalien  als  Hjdrocarbonate  im  Wasser  vorhanden,  und  dass  die  Gar- 
boD&te  von  Calcium,  Magnesium,  Eisen  und  Mangan  nicht  anders  als 
in  der  Form  Ton  Hydrocarbonaten  in  Lösung  zu  denken  sind.  Dem 
ist  jedoch  entgegenzuhalten ,  dass  es ,  abgesehen  davon ,  dass  man  die 
Hjdrocarbonate  der  alkalischen  Erden  etc.  als  solche  nicht  kennt,  nicht 
statthaft  ist,  Körper,  zu  deren  Constitution  Wasser  gehört,  zu  den 
fetten  Bestandtheilen  zu  rechnen,  während  man  alle  sonstigen  Salze  im 
wasserfreien  Zustande  aufführt.  Eis  ist  daher  vorzuziehen,  s&mmtliche 
Carbonate  als  normale,  und  eine  der  festgebundenen  gleiche  Menge 
Kohlensäure  als  halbgebundene  für  sich  aufzuführen ;  der  Rest  der  Kohlen- 
säure wird  dann  als  freies  Kohlendioxyd  in  Cubikcentimetem ,  unter 
Zugrundelegung  der  Temperatur  der  Quelle  und  des  Normalbarometer- 
standes (760  mm),  und  bezogen  auf  1000  ccm  Wasser,  angegeben. 

Für  den  Schwefelwasserstoff  gelten  die  gleichen  Erwägungen. 
Körper,  welche,  wie  Cäsium,  Rubidium,  Kupfer  etc.,  ihrer  geringen 
Menge  wegen  nicht  quantitativ  bestimmt  werden  können,  führt  man 
als  spuren  weise  vorhandene  auf. 

Wer  zahlenmässige  Beispiele  für  die  Berechnung  von  Mineral- 
wasseranalysen wünscht,  findet  reichhaltiges  Material  in  den  Arbeiten 
von  K  Fresenius,  welche  in  einzelnen  Heftchen  bei  C.  W.  Kreidel 
in  Wiesbaden,  bei  Mittler  und  bei  A.  Speyer  in  Arolsen,  sowie  bei 
C.  Naumann  in  Frankfurt  a.  M.  erschienen  sind.  Ueber  die  Vor- 
schläge, die  Analysenresultate  im  Sinne  der  neueren  theoretischen  An- 
schannngen  darzustellen,  vergl.  C.  von  Than,  Tschermak's  mineral. 
u.  petrogr.  Mittheilungen  11,  487  (1890);  femer  die  Mittheilungen 
der  englischen  Commission,  bestehend  aus  Dewar,  Crookes  u.  A., 
Chem.Kew8  60, 203  (1889);  Fr.  Raspe,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Kohlensäure- 
indnstrie  1896;  L.  Grünhut,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  643. 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Qualitativer  Nachweis. 

Die  Reaction,  vermittelst  welcher  Chromsäure  durch  Wasserstoff- 
superoxyd nachgewiesen  wird  (Bd.  I,  S.  620),  dient  auch  zum  Nachweis 
des  letzteren  mittelst  Chromsäure.  Da  aber  die  blaue  Färbung  durch 
einen  Ueberschuss  von  Chromsäure  zerstört  wird,  so  muss  beim  Nach- 
weis von  Wasserstoffsuperoxyd,  wo  es  sich  um  Spuren  desselben  han- 
deln kann,  um  so  vorsichtiger  mit  dem  Zusatz  der  als  Reagens  dienen- 
den angesäuerten  Chrom aÜösung  verfahren  werden.  Man  überschichtet 
nach  A.  Campbell  Stark*)  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Aether, 
fügt  einige  Tropfen  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Chromsäure  hinzu 
und  schüttelt,  wodurch  sich  noch  0,2  mg  H2O2  nachweisen  lassen.     Da 

*)  Pharm.  Joura.  and  Transactions  52,  757  (1893). 
C  lassen,  SpecieUe  Methoden.    II.  |4 
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Aether  zuweilen  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  so  muss  derselbe  vor 
der  Anwendung  mittelst  Chromsäure  geprftft  werden. 

G.  Deniges^)  hat  eine  Lösung  von  Ammoniummolybdat  als 
Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd  angegeben.  Man  vermischt  eine 
frisch  dargestellte  lOprocentige  Lösung  von  Ammoniummolybdat  mit 
dem  gleichen  Volumen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  fügt  einige 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinzu,  und  erhält  bei  Gegen- 
wart Yon  0,1  mg  U3O2  eine  gelbe,  bei  grösserem  Gehalt  eine  gelbrot h 
gefärbte  Lösung.  Die  Lösung  des  Reagens  ist  haltbar;  sollte  sie  n&ch 
einiger  Zeit  eine  bläuliche  Färbung  angenommen  haben,  so  braucht 
man  nur  einige  zur  Reaction  dienende  Cubikcentimeter  des  Reagens 
vorher  zu  erhitzen,  um  die  ursprüngliche  Empfindlichkeit  wieder  her- 
zusteUen.  Diese  Reaction  hat  vor  der  Chromsäurereaction  den  Vorzug, 
dass  ein  Ueberschuss  des  Reagens  nicht  schadet. 

L.  Crismer^)  zieht  das  Ansäuern  der  Molybdatlösung  durch 
Citronensäure  dem  mit  Schwefelsäure  vor  und  verflUirt  in  der  Weise, 
dass  er  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  3  bis  4ccm  einer  lOprocen- 
tigen  Lösung  von  Ammoniummolybdat  und  darauf  einige  Tropfen  einer 
25  procentigen  Citronensäurelösung  fflgt.  Phosphorsäure  und  Kiesel- 
säure, welche  mit  der  Molybdänschwefebäure  ähnliche  Färbungen  er- 
zeugen, wirken  in  diesem  Falle  nicht  störend,  und  die  Reaction  kann 
auch  zur  Prüfung  von  Alkoholen  und  Aldehyden  auf  Wasserstoffsuper- 
oxyd (Paraldehyd  enthält  oft  H2O2)  benutzt  werden. 

Nach  den  vergleichenden  Versuchen  von  A.  Campbell  Stark  ist 
die  Chromsäurereaction  empfindlicher  als  die  Molybdän -Citronensäure- 
reaction. 

Als  empfindlichste  Reaction  gilt  die  mit  Titanschwefelsäure,  welche 
in  der  Umkehrung  der  Bd.  I,  S.  765  u.  776  beschriebenen  Reaction 
auf  Titan  besteht.  Nach  W.  StaedeP)  gestattet  diese  Reaction  noch 
die  Erkennung  von  1  Tbl.  Wasserstoffsuperoxyd  in  1800000  Thln. 
Wasser  an  der  blassgelben  Färbung  in  dicker  Flüssigkeitsschicht.  Beim 
Verhältniss  1 :  180000  ist  die  Färbung  hellgelb,  bei  1 :  18000  wird  das 
Reagens  dunkelgelb  gefärbt  Die  Flüssigkeiten  erhalten  ihre  Farben- 
intensität unverändert  viele  Tage  lang. 

Weniger  empfindlich  ist  die  Probe  mit  Cerosulfat  und  Ammoniak 
(vergl.  Bd.  I,  S.  695),  welche  bei  einem  Verdünn ungs verhältniss  von 
1 : 1 80  000  wohl  ihre  Grenze  erreicht.  Die  durch  Cerosulfat  erzeugten 
Gelbfärbungen  der  Flüssigkeiten  bleiben  nur  wenige  Tage  bestehen. 

Die  in  der  analytischen  Chemie  zu  Oxydationszwecken  vielfach 
benutzte  wässerige  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  zersetzt  sich 
bekanntlich,    auch  wenn  ihr    zur   Conservirung    eine    gewisse  Menge 

*)  Compt.  rend.  HO,  1007  (1890);  Bull,  de  la  Soc.  chira.  de  Paria  [3]  5, 
293  (1891).  —  *)  Bull,  de  la  Soc.  cbim.  de  Paris  [3]  6,  22  (1891).  —  ■)  Es  ist 
8t aedel  gelungen,  Wasserstoffsuperoxyd  in  reinem,  wasserfreiem  Zustande 
in  Krystallform  darzustt'llen  [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  642]. 
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Schwefelsäiire  oder  GhlorwasBerstoffsäure  zugesetzt  wurde.  Um  eine 
Lösuog  nAch  längerem  Stehen  schnell  auf  ihre  oxydirende  Wirkung  zu 
präfen,  erwärmt  man  sie,  nach  dem  üebersättigen  mit  Ammoniak,  mit 
»Dem  gleichen  Volumen  gelben  Schwefelammoniums,  welches  dabei 
ToUstindig  entfärbt  werden  muss. 

QuantitatiTe  Bestmunimg  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

1.    Mit  Chamäleon. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von 
WasaerstoSsuperozyd  eine  Lösung  yon  Permanganat,  so  findet  folgende 
Zersetzung  statt: 

5H,0,  +  2KMn04  +  3H,S04  =  K^SO*  +  2MnS04  +  SHaO  +  50a, 

168,8  313,96 

wobei  sich  die  Losung  also  nach  Yollständiger  Zersetzung  des  Super- 
oxyds  roth  färbt.  Hierauf  gründet  sich  die  Tolumetrische  Bestimmung 
des  Superoxyds. 

Man  misst  l  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  ab ,  lässt  dasselbe  in  ein 
Becherglas  zu  200  bis  300  ccm  destillirtem  Wasser  fliessen  und  fügt 
20  bis  30  ccm   yerdümite  Schwefelsäure  hinzu.     Alsdann  lässt  man 

eine ---- Chamäleonlösung  (3,14  g  EMn04  im  Liter)  unter  Umrühren 

zutropfen,  bis  die  Flüssigkeit  rosa  gefärbt  ist.  In  einer  Wasserstoff* 
Buperoxydlösung,  welche  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war,  gebrauchen 
die  ersten  Mengen  Chamäleon  längere  Zeit  bis  zur  Entfärbung.  Nach- 
her tritt  die  Entfärbung  sofort  ein,  ähnlich  wie  dies  bei  der  Titer- 
stellung  des  Chamäleons  durch  Oxalsäure  beobachtet  wird  (Bd.  I, 
S.  452).  Hat  man  z.  B.48  ccm  Chamäleon  verbraucht,  so  enthält  1  ccm 
des  Superoxyds  nach  obiger  Gleichung  18.0,00169  =  0,0304g  HsOg. 

Somit  enthalten  100  ccm  des  Präparates  3,04  g  H^Oa  und  man 
sagt,  die  Wasserstoffsuperoxydlösung  enthält  3,04  Proc.  H2O). 

Der  Gehalt  wird  aber  auch  in  Volumen  Sauerstoff  aus- 
gedrückt, d.  h.  man  giebt  das  Volumen  von  wirksamem  Sauerstoff  an, 
velches  1  Vol.  Wasserstoff superoxydlösung  bei  der  obigen  Zersetzung 
entwickelt.  Ein  Präparat  yon  10  Vol.  Sauerstoff  bedeutet  demnach 
ein  solches,  Ton  welchem  1  ccm  10  ccm  Sauerstoff  entwickelt.  Zur  Um- 
rechnung der  Angabe  nach  Gewichtsprocenten  in  solche  nach  Volum- 
procenten  dient  folgende  Rechnung: 

gH,0,       gO 

33,76  :  15,88  =  l  :  x,    wenn    x  =  0,47, 

iL  IgHjOg  entwickelt  0,47  g  oder  328,8  ccm  Sauerstoff  nach  der 

Proportion : 

g  O         ccm 
1,429  :  1000  =  0,47  :  x^,       x^  =  328,8. 

14* 
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Wenn  nun  1  g  H2O2  328,8  ccm  0  entwickelt,  so  entwickeln  100  com 
eines  z.  B.  3  procentigen  Präparates  3 .  328,8  =  986,4  ccm  0.  Also 
1  ccm  eines  3  procentigen  Präparates  entwickelt  9,864  ccm  oder  rund 
10  ccm  0. 

Im  Handel  rechnet  man  gewöhnlich  mit  dieser  abgerundeten  Zahl, 
indem  man  sagt:  ein  Wasserstoffsuperoxyd  von  3  Proc.  entwickelt 
10  YoL  Sauerstoff.  Die  genauen  Zahlen  zur  Umrechnung  sind  nach 
dem  Obigen: 

1  Gewichtsprocent  =  3,288  Volumprocent, 

1  Yolumprocent  =  0,3041  Gewichtsprocent. 

Die  Chamäleonmethode  ist  die  gebräuchlichste  und  giebt  sowohl 
mit  concentrirten  als  mit  verdünnten  Lösungen  genaue  Resultate. 
Letztere  sind  aber  nur  dann  zuverlässig,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd 
als  conservirende  Beimischungen  nur  anorganische  Säuren  enthält 
Enthält  dasselbe,  zu  gewissen  Zwecken,  organische  Conservirungsmittel, 
wie  Glycerin,  Aether,  Salicylsäure,  so  kann  die  Methode  nicht  angewandt 
werden.  In  diesem  Falle  zieht  C.  £.  Smith  i)  die  jodometrische 
Methode  vor. 

2.    Jodometrische  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxyde. 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Ausscheidung  von  Jod  aus  an- 
gesäuerter Jodkaliumlösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  der  Titra- 
tion des  Jods  durch  Thiosulfat.  Die  Zersetzung  verläuft  nach  folgen- 
dem Schema: 

H,0.2  4-  2KJ  +  H2SO4  =  Js  +  K2SO4  +  2H.^0. 

In  der  Kälte  verläuft  die  vollständige  Umsetzung  in  verdünnten 
Lösungen  zu  langsam.  So  sind  nach  den  Versuchen  von  Em.  Schöne^) 
in  einer  Lösung,  welche  in  100 ccm  etwa  0,1g  H^O^  enthält,  fast 
24  Stunden  zur  YoUziehung  der  Reaction  erforderlich. 

H.  Thoms  ^)  verfährt  folgendermaassen.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  0,5  g  Jodkalium  in  50  ccm  Wasser  mit  1  ccm  Schwefelsäure  (1:4), 
erwärmt  auf  40^  und  fügt  5  ccm  Wasserstoffsuperoxyd,  vorher  mit  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt,  hinzu.  Nachdem  man  das  Ganze 
unter  häufigem  Umrühren  etwa  fünf  Minuten  lang  hat  stehen  lassen, 
titrirt  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  unter  Zufügung  von 
Stärkelösung.  E.  Rupp*)  verfährt  in  der  Weise,  dass  er  1  ccm  des 
Präparates  mit  20  ccm  Wasser  und  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
mischt ,  in  der  Lösung  1  g  Jodkalium  auflöst  und  das  ausgeschiedene 


^)  Amer.  J.  Pharm.  70,  225,  referirt  im  Cham.  Centralbl.  1898,  II,  314.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18,  142  (1879).  —  ")  Arcb.  d.  Pharm.  [3]  25,  335 
(1887).  —  *)  Ibid.  238,   15B  (1900). 
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n 
Jod  Mch  Vä  stündigem  Stehen  mit  ■—:  -  Thioflulf at  titrirt      Nach   der 

Gleitknng 

2Na,Sa08  +  2J  =  NajS^Oß  +  2NaJ 

eotsprechen  2  MoL  Thiosulfat  2  MoL  Jod,  und  diese,  nach  der  obigen 
Gleichnng,  1  MoL  H^O^.  Benutzt  man  eine  Vio*^^^™^^®  Thiosulfat- 
lösnng,  welche  in  1  ccm  0,024646  g  (Na^SjOg  +  5  H^O)  (H  =  1)  ent- 
hält, 80  zeigt  1  ccm  derselben  V2  Mol.  H^Os  oder  0,00169  g  H^Os  an. 
Die  Methode  liefert  nach  Smith  in  allen  Fällen,  selbst  bei  Gegen- 
wart grösserer  Mengen  Gijcerin,  gute  Resultate.  An  und  für  sich  hat 
dieselbe  keine  Vorzüge  Tor  der  Permanganatmethode. 

3.    GasYolumetrische  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxyds. 

Dieselbe  gründet  sich  auf  die  reducirende  Wirkung,  welche  das 
Superoxyd  auf  eine  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  aiu- 
nbL  Dabei  wird  die  ganze  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs  aus  dem 
WasserstoSsuperoxyd  frei  und  ausserdem  eine  gleiche  Menge  Sauerstoff 
aus  der  Uebermangansäure  entbunden.  Die  Keaction  verläuft  nach 
folgendem  Schema: 

2KMn04  +  5H2O2  +  4H2SO4  =  2KHSO4  +  2MnS04 

+  8H2O  +  5  0a. 

L.  Vanino^)  hat  durch  Tergleichende  Versuche  gefunden,  dass 
die  auf  dieser  Reaction  beruhende  gasvolumetrische  Bestimmung  der 
maassanalytischen  mittelst  Chamäleon  an  Genauigkeit  nicht  nachsteht, 
dieselbe  aber  in  bezug  auf  Bequemlichkeit  übertrifft,  indem  die  Analyse 
ohne  Wage  und  ohne  Normallösungen  ausführbar  ist.  Der  genannte 
Autor  benutzt  das  Azotometer  nach  P.  Wagner  (s.  unter  „Stickstoff^) 
nnd  verfährt  in  folgender  Weise. 

Enthält  das  Präparat  1  bis  3  Proc.  H2  02*  so  verdünnt  man  dasselbe 
zweckmässig  auf  das  fünffache  Volumen ,  indem  man  20  ccm  mit  de- 
Btillirtem  Wasser  auf  100  ccm  auffüllt  Von  dieser  Lösung  bringt  man 
genau  10 ccm,  nebst  20 ccm  verdünnter  Schwefelsäure,  in  das  Zer- 
Betiungsgefäss  Ä;  in  das  Cylinderchen  a  giebt  man  etwa  10  ccm  einer 
concentrirten  Kaliumpermanganatlösung. 

Hierauf  drückt  man  den  mit  einem  Hahnrohr  versehenen  Eaut- 
schnkstopfen  fest  in  den  Hals  des  Entwicklungsgefässes,  stellt  letzteres 
in  einen  etwa  4  Liter  Wasser  enthaltenden  Behälter  und  lockert  den 
Glaahahn  etwas.  Alsdann  drückt  man  das  Wasser  in  dem  Messrohre 
bis  auf  den  Nullpunkt,  wartet  etwa  10  Minuten  und  drückt  den  vorhin 


^)  üeber  die  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  seine  Anwen- 
ättng  zur  Titerstellung  des  Kaliumpeiiuanganats  und  zur  Werthbestimmung 
äet  Chlorkalks.     Augsburg  1891  bei  B.  Schmid. 
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gelockerten  Glashahs  wieder  fest  ein  und  zwar  in  der  Stellung,  welche 
die  Communication  zwischen  Entwicklungsgefäss  und  Messrohr  ver- 
mittelt. Man  wartet  etwa  fänf  Minuten  und  beobachtet  dann,  ob  das 
Wasser  im  Messrohre  bei  0  stehen  geblieben  ist.  Sollte  dies  nicht  der 
Fall  sein,  so  lockert  man  den  Glashahn  aufs  neue  und  wartet  wieder 
etwa  fünf  Minuten.  Bleibt  das  Wasserniveau  bei  0  stehen,  so  hat  das 
Entwicklungsgefäss  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers  an- 
genommen und  man  kann  die  Zersetzung  vomehmen. 

Zunächst  lässt  man  durch  OeSnen  des  Glashahns  g  30  bis  40  ccm 
Wasser  abfliessen,  nimmt  das  Entwicklungsgefäss  aus  dem  Wasser, 
neigt  es,  so  dass  die  Permanganatlösung  zum  Wasserstoffsuperoxyd 
fliessen  kann,  und  befördert  die  Vermischung  durch  Umschwenken. 
Darauf  schliesst  man  den  Glashahn  /,  schüttelt  kräftig  und  öffnet  /,  um 
den  Sauerstoff  austreten  zu  lassen.  Man  schliesst  den  Hahn  wieder, 
schüttelt,  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  beim  Oeffnen  des 
Hahnes  /  der  Wasserspiegel  im  Messrohre  nicht  mehr  sinkt.  Aisdana 
stellt  man  dasGefäss  in  das  Kühlwasser  und  wartet  10  bis  15  Minuten. 
Das  Gas  im  Entwicklungsgefasse  hat  nun  die  frühere  Temperatur 
(nämlich  die  des  Kühlwassers,  welche  wegen  der  grossen  Menge  des 
Wassers  als  constant  betrachtet  werden  kann)  angenommen,  während 
das  Gas  im  Messrohre  die  durch  das  eingehängte  Thermometer  an- 
gezeigte Temperatur  des  Wassers  im  Bürettenbehälter  angenommen 
hat.  Letztere  Temperatur  muss  notirt  werden.  Mittelst  des  Hahnes  g 
stellt  man  die  Wasseroberflächen  in  beiden  Bürettenschenkeln  gleich 
und  liest  das  Volumen  Sauerstoff  sowie  den  herrschenden  Barometer- 
stand ab. 

Berechnung.  Will  man  den  Werth  des  untersuchten  Wasser- 
stoffsuperoxyds in  Volumen  Sauerstoff  ausdrücken,  d.  h.  angeben,  wie 
viel  Cubikcentimeter  Sauerstoff  aus  1  ccm  des  Präparates  entwickelt 
werden,  so  braucht  man  das  gefundene  Sauerstoffvolumen  nur  auf 
Normaldruck  und  -temperatur  zu  reduciren  und  das  Resultat  durch  4 
zu  dividiren.     Bedeutet 

F  das  abgelesene  Volumen  Sauerstoff, 

h   den  Barometerstand, 

t    die  Temperatur  des  die  Bürette  umgebenden  Wassers, 

/  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  <^ 

so  ist  das  NormalTolumen 


rn.TflO  -^ 


0,760 


760  (1  +  0,00367  0 


Diese  Zahl  giebt  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Sauerstoff  an,  welche 
aus  2 ccm  der  nicht  verdünnten  LöBung  in  Gegenwart  von  Per- 
manganat  entwickelt  werden.  Da  aber  die  Hälfte  des  entwickelten 
Sauerstoffs  aus  dem  Permanganat  stammt,  so  ist  der  aus  vorstehender 
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Formel  berechnete  Werth  für  Fo,7eo  durch  4  zu  diTidiren,  um  das  auB 
lecm  des  Präparates  entwickelte  SaaerstofETolnmen  zu  erhalten. 

Soll  die  Werthangabe  in  Gewich tsprocenten  geschehen,  d.  h. 
aogegeben  werden,  wie  viel  Grramm  H9O2  in  100  ccm  des  untersuchten 
Piiparates  enthalten  sind,  so  ist  folgende  Rechnung  anzustellen.  Zu- 
nächst ist  zu  berechnen,  wie  viel  Gramm  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
sprechen einem  Cubikcentimeter  SauerstofE: 

15,88  :  33,76  =  0,0014292  :  x. 
gO       gH.O, 

In  dieser  Proportion  bedeutet  0,0014292  das  Gewicht  in  Gramm 
Ton  1  ccm  Sauerstoff  unter  45^  Breite  im  Meeresniyeau  (Landolt- 
Börnstein's  Tabellen,  S.  115).     Man  findet  %  =  0,0080384. 

Diese  Zahl  muss  mit  dem  reducirten  Volumen  (s.  oben)  multiplicirt 
und  das  Product  durch  2  dividirt  werden  (weil  die  Hälfte  des  ent- 
wickelten Sauerstoffs  aus  dem  Permanganat  stammt),  so  dass  also 

(b  —f).  0,0015192  ^ 
^  760  (1  +  «0 

das  Gewicht  des  in  10  ccm  der  fünffach  yerdünnten  Lösung  enthaltenen 
Wasserstoffsuperoxyds,  in  Gramm  ausgedrückt,  darstellt 

Um  den  Procentgehalt  der  ursprünglichen  Losung  an  H2O2  zu 
erhalten,  muss  man  das  Product  noch  mit  50  multipliciren. 

Yanino  hat  nun  in  seiner  Brochüre  eine  Tabelle  Teröff entlicht, 
welche  für  die  gewöhnlich  herrschenden  Temperaturen  (t)  und  Baro* 
met erstände  (b)  den  ganzen  neben  V  stehenden  Ausdruck,  ab  Factor 
berechnet,  enthält^).  Man  reducirt  zunächst  den  beobachteten  Baro- 
meterstand h  auf  0^  (wie  am  Fusse  der  Tabelle  angegeben  ist)  und 
Bucht  dann  in  der  Tabelle  die  Zahl,  welche  der  Temperatur  t  (des 
Kühlwassers  im  Bürettenbehälter)  und  dem  reducirten  Barometerstande 
entspricht.  Die  gefundene  Zahl  multiplicirt  man  mit  dem  abgelesenen 
Volumen  F  und  hat  alsdann  das  Gewicht  H^Oj,  welches  in  dem  in  das 
Entwicklungsgefäss  eingefüllten  Wasserstoffsuperoxyd  enthalten  ist 
Dieses  Gewicht  ist,  wie  in  der  Fussnote  bemerkt,  in  Milligramm 
ausgedrückt. 

Um  mit  dem  Azotometer  richtige  Resultate  zu  erhalten,  ist  darauf 
zu  achten,  dass  die  Temperatur  der  Luft  im  Entwicklungsgefässe  in 
dem  Augenblicke,  wo  man  den  Glashahn/  definitiv  eingedrückt  hat, 
vo  also  das  Wassemiyean  in  der  Bürette  bei  0®  steht,  dieselbe  ist  wie 


*)  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  YaDino  aostatt  des  Factors  0,0015192 
den  Factor  1,51862  benutzt,  weil  er  das  Atomgewicht  des  SauerBtofTs  zu  15,96 
\md  das  Oewicht  eines  liters  Sauerstoff  zu  1,42908,  anstatt  1,429234  au- 
nimmt.  Die  Verschiebung  des  Kommas  erklärt  sich  daraus,  dass  die  mit 
Hölfe  der  Tabelle  berechneten  Gewichte  Milligramm  anstatt  Gramm  ao- 
gebeo.  Die  aus  dem  veränderten  Atomgewicht  und  Litergewicht  des  Sauer- 
itoifs  entstehende  Verschiedenheit  ist  praktisch  unerheblich. 


216  Wasserstoffsuperoxyd. 

zur  Zeit,  wo  man  die  Ablesung  des  SauerstoSTolumens  Yoraimmt. 
Wäre  die  Temperatur  des  Gases  im  Entwicklungsgefässe  beim  Ablesen 
des  SauerstoSvolumens  höher  als  zu  Anfang,  so  würde  man  zu  viel 
Sauerstoff  finden.  JDurch  Anwendung  eines  Eühlgefässes  von  etwa 
4  Liter  Inhalt  wird  diese  Temperaturconstanz  genügend  gewährleistet. 
Es  kommt  offenbar  nicht  darauf  an,  dass  die  Temperatur  des  Kühlwassers 
im  Bürettenbehälter  dieselbe  ist,  wie  die  des  anderen  Kühlgefässes, 
obwohl  dies  praktisch  der  Fall  sein  wird,  da  man  beide  Behälter  mit 
Wasser  von  derselben  Temperatur  füllt.  Die  Temperatur  des  Wassers 
im  Bürettenbehälter  muss  nur  richtig  abgelesen  werden,  sobald  man 
annehmen  kann,  dass  das  Entwicklungsgefäss  seine  anfängliche  Tem- 
peratur wieder  angenommen  hat. 

Die  gasYolumetrische  Werthbestimmung  lässt  sich  einfacher  mit 
dem  Bd.  I,  S.  394  beschriebenen  GasYolumeter  yon  Lunge  aus- 
führen. Die  Arbeitsweise  ergiebt  sich  nach  dem  dort  Gesagten  und 
dem  Yorhin  Ausgeführten  you  selbst.  Die  Reduction  des  GasYolumens 
und  der  Gebrauch  der  Tabelle  Yon  Vanino  fallen  selbstredend  fort. 
Man  erhält  entweder  sofort  durch  DiYision  mit  2  das  aus  dem  an- 
gewandten Volumen  des  Präparates  entwickelte  Volumen  Sauerstoff, 
woraus  sich  das  aus  1  com  des  ursprünglichen  Präparates  entwickelte 
SauerstoffYoiumen  leicht  ableiten  lässt,  oder  man  multiplicirt  das 
gefundene  SauerstoffYoiumen  direct  mit  der  Zahl  0,0010192  (Yergl. 
S.  215)  und  erhält  so  das  Gewicht  H^O^  in  Gramm,  welches  die  zer^ 
setzte  Menge  des  Präparates  enthält,  woraus  sich  der  Gehalt  auf 
100  Theile  des  ursprünglichen  Präparates  berechnen  lässt. 


Schwefel. 


QualitatiTer  Naehweis« 

Freier  Schwefel  giebt  sich  meist  beim  Erhitzen  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  an  der  Luft  durch  die  blaue  Flamme  und  den 
Gerach  nach  Schwefeldioxyd,  oder  beim  Erhitzen  in  einem  unten  zu- 
geschmolzenen Glasröhrchen  durch  Entstehung  eines  Sublimats  zu  er- 
kennen, welches  im  heissen  Zustande  geschmolzene,  rothbraune,  nach 
dem  Erkalten  erstarrte,  heller  gefärbte  Tröpfchen  bildet.  Das  Sublimat 
kann  natürlich  nicht  zu  stände  kommen,  wenn  der  Schwefel  mit  einem 
der  anderen  Bestandtheile  in  der  Wärme  sich  verbindet.  In  diesem 
Falle  müsste  man  entweder  die  Substanz  vorher  mit  Lösungsmitteln 
behandeln  und  wieder  trocknen,  oder  den  Schwefel  durch  Schwefel- 
kohlenstoff ausziehen  und  den  Auszug  verdunsten. 

Ein  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  oder  ein  Sublimat  von  Schwefel 
kann  aber  auch  beim  Erhitzen  von  gewissen,  höher  geschwefelten 
Schwefehnetallen,  z.  B.  von  Schwefelkies,  entstehen ;  freier  Schwefel  würde 
neben  dem  Sulfidschwefel  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlen  st  o£E 
Tind  Verdampfen  dor  Lösung  erkannt  werden.  Was  das  Verhalten  des 
Schwefels  gegen  Lösungsmittel  betrifft,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass 
nicht  alle  Modificationen  desselben  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 
Leicht  löslich  darin  ist  nur  der  krystallisirte  Schwefel,  sowohl  der 
rhombische  (also  der  natürlich  vorkommende)  wie  der  monokline. 
Schwefelblumen  enthalten  neben  löslichem  Schwefel  eine  hellgelbe,  un- 
lösliche Modification.  Der  durch  Zersetzung  der  Lösungen  von  Alkali- 
ond  Erdalkalipolysulfiden  entstehende  Schwefel  (Schwefelmilch)  bildet 
^ine  lösliche,  amorphe  Modification.  Von  dieser  Eigenschaft  macht 
man  b  der  qualitativen  Analyse  Gebrauch,  wenn  es  sich  um  Auffindung 
geringer  Mengen  von  Schwefelmetallen  in  ausgeschiedenem  Schwefel 
handelt  Entstand  z.  B.  beim  Ansäuern  der  Lösung,  welche  die  Sulfo- 
ttlze  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  enthält,  eine  weisse  Fällung  von 
^hwefel,  80  kann  dieselbe  die  Farbe  geringer  Mengen  der  Metali- 
fiülfide  verdecken.  Setzt  man  alsdann  zu  der  kalten  Flüssigkeit  einige 
^Qbikcentimeter  Benzol  oder  besser  Petroleumäther,  und  schüttelt  stark 
und  anhaltend,   so   geht  der  Schwefel  in   Lösung  und   die   Schwefel- 
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metalle  erscheinen  als  Trübung  in  der  Lösung.  Man  giesst  das  Gemisch 
auf  ein  angefeuchtetes  Filter,  lässt  die  wässerige  Lösung  durchlaufen 
und  giesst  die  Lösung  des  Schwefels  von  den  am  Papier  haftenden 
Metallsulfiden  ab. 

In  derselben  Weise  kann  man  die  durch  die  Gegenwart  von  Eisen- 
ozydsalz  bedingte  Schwefelausscheidung  behandeln,  welche  entsteht, 
wenn  man  die  angesäuerte  Lösung  einer  Substanz  mit  Schwefelwasser- 
stoff versetzt. 

Aus  Gemengen  mit  Schwefelmetallen  kann  der  Schwefel,  sowohl 
krystallinischer  wie  amorpher,  auch  durch  Erwärmen  mit  einer  Lösung 
von  Natriumsulfit  ausgezogen  werden,  wobei  sich  Natriumtliiosulfat 
bildet : 

NajSOg  -f  S  =  NatSjOg. 

Alle  Modificationen  des  Schwefels  lösen  sich  in  Schwefelalkalien 
und  Schwefelammonium  unter  Bildung  Yon  Polysulfiden.  Ebenso  lösen 
Alkalihydroxyde  (aber  nicht  Ammoniak)  den  Schwefel  unter  Bildung 
von  Sulfid  und  Thiosulfat: 

6NaOH  +  4S  =  2NaaS-f  NaaS^Os  +  3HaO. 

Durch  Erwärmen  von  Schwefel  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
Königswasser,  Kalium chlorat  und  Salzsäure,  Brom  in  Gegenwart  von 
Wasser  wird  derselbe  in  Schwefelsäure  übergeführt,  eine  Reaction,  von 
welcher  in  der  quantitativen  Analyse  häufig  Gebrauch  gemacht  wird 
und  welche  z.  B.  mit  Brom  nach  dem  Schema: 

S  -f  6Br  +  4H2O  =  H2SO4  +  6HBr 
verläuft. 

Gasförmiges  Chlor  führt  den  erwärmten  Schwefel  in  flüchtigen 
Chlorschwefel,  SCIq,  über.  Leitet  man  den  Gasstrom  in  Wasser,  so 
zersetzt  sich  der  Chlorschwefel  in  ChlorwassersteSsänre  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Ist  dagegen  Chlor  in  grösserem  Ueberschuss 
vorhanden,  so  wird  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  ozydirt: 

SCI2  4-  4C1  +  4H2O  =  6HC1  +  HaS04. 

Auch  diese  Reaction  wird,  wie  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
(S.  227)  gezeigt  wird,  zur  Zersetzung  von  Sulfiden  benutzt,  welche  auf 
nassem  Wege  nicht  aufgeschlossen  werden  können. 

In  löslichen  Sulfiden,  also  denjenigen  der  Alkalien,  des  Ammo- 
niums und  der  alkalischen  Erden,  wird  der  Schwefelgehalt  am  Auf- 
treten von  Schwefelwasserstoff  beim  Versetzen  mit  Säuren  erkannt.  Die 
Polysulfide  scheiden  dabei  gleichzeitig  weissen,  amorphen,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  oder  Petroleumäther  löslichen  Schwefel  (Schwefel- 
milch) aus. 

Zum  Nachweis  des  Schwefels  in  unlöslichen  Sulfiden,  welche 
nicht,  wie  die  oben  erwähnten,  schon  bei  der  Vorprüfung  im  zn- 
geschmolzenen  Glasröhrchen  Schwefeldämpfe  entwickeln,  kann  man  die- 
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Bdben  entweder  im  beiderBeits  offenen,  Bchr&g  gehaltenen  Glasröhrchen 
erhitzen,  wobei  der  Schwefel  zn  Schwefeldioxyd  Terbrennt,  oder  man 
präft  sie  mit  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle,  wobei  dieselbe  Erscheinung 
eintritt 

Einige  der  in  Wasser  unlöslichen  Sulfide  entwickeln  beim  Er- 
värmen  mit  GhlorwasserstofEa&ure  SchwefelwasserstofE.  Tritt  diese 
Beaction  nicht  auf,  so  erwärmt  man  mit  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser und  weist  den  Schwefel  alsdann  in  Form  Ton  Schwefelsäure 
DacL  Um  hierbei  mit  Sicherheit  auf  Sulfidschwefel  schliessen  zu  können, 
rnuss  man  sich  von  der  Abwesenheit  von  Sulfiten,  Thiosulfaten  und  in 
den  Säuren  löslichen  Sulfaten  Torher  überzeugt  haben.  Sulfite  und 
Thiosulfate  sind  leicht  durch  den  Geruch  nach  Schwefeldioxyd,  welche 
sie  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  entwickeln,  zu  erkennen. 

Durch  oxydirendes  Schmelzen,  z.  B.  mit  einem  Gemisch  von  Soda 
ond  Salpeter  auf  dem  Platinblech,  wird  der  Schwefel  in  seinen  sämmt- 
lichen  Verbindungen  in  Sulfat  übergeführt;  diese  Beaction  zeigt  daher 
Snlfidschwefel  nur  in  Abwesenheit  von  anderen  Schwefel  Verbindungen 
an.  Um  absolute  Sicherheit  zu  haben,  dass  der  als  Sulfat  in  der 
Sehmelze  gefundene  Schwefel  wirklich  in  der  untersuchten  Probe  Tor- 
handen  ist,  muss  man  an  Stelle  von  Leuchtgas,  welches  immer  Schwefel- 
verbindungen enthält,  eine  Alkoholflamme  benutzen. 

Schmelzt  man  eine  Substanz  mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der  redu- 
cirenden  Lothrohrflamme,  so  entsteht,  sowohl  bei  Gegenwart  von  Sulfid- 
Schwefel  als  von  oxydirtem  Schwefel,  Schwefelnatrium  (Heparreaction). 
Bringt  man  die  geschmolzene  Masse  in  eine  frisch  bereitete  verdünnte 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  [Na,  Fe  (N  0)  Cy^  -|-  2  H2  0] ,  so  färbt 
sich  die  Lösung  schön  rothviolett.  Letztere  Beaction  ist  sehr  empfind- 
lich und  allgemein  für  Schwefel  in  alkalischer  Lösung  giltig.  Da  aber 
die  Heparreaction,  wie  erwähnt,  allgemein  ist  für  Schwefelverbindungen, 
so  kann  aus  derselben  nicht  auf  die  Anwesenheit  von  Sulfidschwefel  in 
der  ursprünglichen  Substanz  geschlossen  werden. 

J.  C.  Gil  0  giebt  folgende  Beaction  an,  welche  sowohl  zur  Unter- 
scheidung der  Polysulfide  von  Monosulfiden  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  als  auch  zur  Erkennung  von  freiem  Schwefel  dienen 
kann.  Beiner  96procentiger  Alkohol  wird  unter  Zugabe  einiger  Glas- 
stückchen (welche  das  Sieden  erleichtem)  in  einem  Kölbchen  zum  Sieden 
erhitzt,  bis  die  Alkoholdämpfe  die  Luft  verdrängt  haben.  Fügt  man 
alsdann  tropfenweise  die  zu  prüfende  Lösung  hinzu,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit,  wenn  ein  Polysulfid  zugegen  ist,  nach  und  nach  eine  vom 
schwachen  Himmelblau  bis  ins  stark  Grünblaue  gehende  Färbung  an. 
Monosolfide  geben  die  Beaction  nicht.  0,00043  g  Schwefelleber  färben 
50  com  Alkohol  von  96^ 

Zur  Erkennung  des  freien  Schwefels  erhitzt  man  den  eine  kleine 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33,  54  (1894). 
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Menge  Kali-  oder  Natronlauge  enthaltenden  Alkohol  mit  der  zu  unter- 
suchenden Substanz.  Der  Alkohol  wird  blau  bis  grün,  je  nach  der 
Menge  des  Schwefels.  Selen,  Tellur,  die  Sulfide  des  Zinks,  Cadmiams 
und  Bleies  geben  die  Reaction  nicht,  wohl  aber  Arsensulfid,  welches 
aus  Arseniaten  gefällt  wurde. 

Diese  Reaction  erklärt  den  bläulichen  Schimmer,  den  man  in 
alkoholischen  Flüssigkeiten  wahrnimmt,  wenn  man  dieselben  in  mit 
Kautschukstopfen  verschlossenen  Kolben  destillirt. 

Ein  scharfer  Nachweis  der  Polysulfide  besteht  auch  darin,  dass 
man  dieselben  auf  Zusatz  von  etwas  Cyankalium  concentrirt,  die 
Lösung  ansäuert  und  mit  Eisenchlorid  versetzt.  Während  des  Ein- 
dampfens  mit  Cyankalium  entsteht  aus  dem  Polysulfid  ein  Monosalfid, 
während  der  überschüssige  Schwefel  sich  mit  dem  Cyankalium  zu 
Schwefelcyankalium  verbindet,  welches  nach  dem  Ansäuern  und  Hinzu- 
fügen von  Eisenchlorid  die  rothe  Färbung  des  Eisenrhodanids  erzeugt. 
War  das  Polysulfid  Schwefelammonium,  so  verflüchtigt  sich  das 
gebildete  Ammoniummonosulfid  während  des  Eindampfens. 

Quantitatiye  Bestünmung  des  Schwefels. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  freiem,  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslichem  Schwefel,  z.B.  in  einem  Schwefelerz,  so  zieht  man 
die  fein  gepulverte  Substanz  bis  zur  Erschöpfung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff aus,  verdampft  die  Lösung  in  einem  tarirten  Gefäss  auf  dem 
Wasserbade  und  trocknet  den  zurückbleibenden  Schwefel  bei  100®  bis 
zum  Constanten  Gewicht,  aber  nicht  länger  als  eben  erforderlich,  um 
eine  Verflüchtigung  von  Schwefel  zu  vermeiden. 

Da  beim  Abdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs  infolge  der  Schwere 
der  Dämpfe  eine  Entzündung  derselben  immerhin  möglich  ist,  so  führt 
man  die  Operation  zweckmässig  in  einem  kleinen,  leichten  Kolben  auf 
dem  Wasserbade  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  aus  und  verbindet 
den  Kolben  mit  einem  Liebig 'sehen  Kühler. 

Der  anzuwendende  Schwefelkohlenstoff  darf  beim  Verdampfen 
einer  Probe  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

Die  EIxtraction  der  Substanz  geschieht  am  bequemsten  mit  Hülfe 
eines  der  zur  Fettextraction  dienenden  Apparate,  von  welchen  derjenige 
von  R.  Frühling  im  vorliegenden  Falle  seine  besonderen  Vorzüge 
besitzt.  Zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Probe  dient  ein  leichtes 
Glasgefäss  Ä,  welches  äusserlich  den  gewöhnlichen  Wägegläsohen 
gleicht  und  bequem  auf  die  Wagschale  gestellt  werden  kann.  Dasselbe 
ist  unten  offen  und  besitzt  nahe  am  unteren  Ende  eine  eingeschmolzene 
trichterförmige  Scheidewand.  Das  Trichterrohr  setzt  sich  nach  oben 
in  ein  heberförmig  gebogenes,  fest  an  der  Glaswand  anliegendes  Rohr 
fort,  so  dass  Raum  genug  übrig  bleibt,  um  eine  cylinderförmige,  unten 
geschlossene  Hülse  aus  Filtrirpapier,  wie  sie  jetzt  zu  diesem  Zweck  im 
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Qud«!  Torkommea ,  einznaetzen.  Der  Raod  der  Papierhfllae  muu 
Bitnriicb  die  obere  KrümmaDg  des  HeberrohreB  flberragen.  Nach  dem 
EÜMtien  d«r  Filtrirbülse  wird  daa  o5ene  GefKts  im  Laftbode  snf  lUO" 
crhitit,  um  das  Filter  za  trocknen,   und  p!_    i^.  f.,„    ^j 

null  dem  Erkalten  im  Ezsiccator  bei  auf- 
guelttem  Glasstopfen  tarirt.  Darauf  vird 
die  Probe  «iugefallt  uod  deren  Gewicht 
benimmt.  Ist  ein  Anatrocknen  der  Sub- 
■Uu2  erforderlich,  ao  kann  diea  durch  er- 
nenles  Erhitzen  im  Luftfaade  geachehen. 

Das  ao  vorgerichtete  Wägeglas  wird     ^ 
nuD  in    das   Glaerohr   B  eingesetzt  und 
laliterei  mittelst  eines  Korkes  mit  einem 
kleinen    tarirten     Erl  e  a  mey  er '  sehen 
Kolben  verbunden,    welcher  mit    reinem 
Schwefelkohlenstoff  beschickt  iat.    An  das 
Ausatzrobr    B    ist    das    seitliche    Kohr    a    so    ange- 
BcbnolEen,  dass  der  enge  Theil  mit  dam  oberen  Theüe 
dei  weiten  Rohres  in  Verbindung  steht.     Auaaerdem 
iit  an  der  Stelle,  wo  daa   weite  Rohr  in  daa   enge 
fibergeht,  ein  dünnea  Glaarohr  b  elngeachmolzen.     In 
die  obere  Oefinong   des  Rohres  B    wird   vermittelst 
GlasachliS  das  Rohr  C  eingesetzt,  welches  mit  einem 
■nfgerichleten  Liebig' sehen  Kühler  oder  einfach  mit 
einer    in    einem   Waaserbeh  älter    befindlichen    Glaa- 
Kblange  verbunden  wird. 

Die  Extraction  mit  Hülfe  dieses  Apparates  geht 
QDQ  in  folgender  Weise  vor  sich.  Man  befestigt  das 
Rohr  B  mittelst  einer  Klemme  an  einem  Stativ  und  senkt  den  Erlen- 
majer-Kolben  in  den  Dampfranm  eines  Wasaerbades.  Die  Schwefel- 
kohlen atoBdämpfe  steigen  durch  das  seitliche  Rohr  a  auf  und  verdichten 
sich  im  Kühler,  so  dass  die  Flüssigkeit  auf  die  in  der  Papierhülse 
befindliche  Substanz  tropft.  Sobald  der  condenairte  Schwefelkohlenatoff 
Hb  ober  die  obere  Krümmung  des  Ileberrohres  gestiegen  ist,  tritt  der 
Ueber  in  Function  und  entleert  die  durch  das  Papier  filtrirte  Schwefel- 
lösung durch  das  Rohr  b  in  den  Erlenmeyer-Kolben,  von  wo  aus  die 
Dsmpfe  immer  wieder  aufsteigen  und  von  neuem  als  Flüssigkeit  auf 
die  Substanz  fallen. 

Nach  geschehener  Extraction  destillirt  man,  wie  S.  220  be- 
icbriebeo,  den  Schwefelkohlenstoff  aua  dem  Erlenmeyer-Kölbchen  ab 
nnd  bestimmt  daa  Gewicht  dea  Schwefels. 

Zur  Controle  kann  man  das  Einaatzgefäss  Ä,  nach  dem  Ver- 
daasten  dea  anhaftenden  Schwefelkohlenstoffs  im  Luftbade,  sammt 
Minem  Inhalte  wägen  und  kann  femer  den  Rückstand  zur  eventuellen 
■eiteren  Untersuchung  benutzen. 
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Zu  dem  Extractionsgefässe  B  gehören  mehrere  Einsatzgefässe  Aj 
80  dasB  nach  Beendigung  des  einen  Versuches  sofort  ein  anderer  an- 
gesteUt  werden  kann. 

In  Ermangelung  eines  Extracüonsapparates  müsste  man  die  in 
einem  Asbestfilterröhrchen  befindliche  Substanz  so  lange  mit  immer 
neuen  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  übergiessen,  bis  das  Filtrat  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  keinen  Rückstand  mehr  hinterl&sst. 

Auf  indirectem  Wege  kann  man  den  Schwefel  auch  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefelnatrium-  oder  Natrium sulfitlösung  bestimmen. 
Nach  erfolgter  Auflösung  des  Schwefels  w&scht  man  den  Rückstand 
mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Lösungsmittels  aus  und  bestimmt  das 
Gewicht  des  Rückstandes.  Diese  Methode  ist  nur  dann  zul&ssig,  wenn 
die  Substanz  keine  anderen,  in  den  Lösungsmitteln  und  in  Wasser  lös- 
lichen Bestandtheile  enthält 

Von  den  genannten  Lösungs  verfahren  wird  auch  überall  da  Ge- 
brauch gemacht,  wo  es  sich  um  Befreiung  eines  Niederschlages  Ton 
beigemengtem  Schwefel  handelt  (vergl.  Bd.  I,  S.  48,  112,  123,  150,  157). 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Schwefels  in  den 
Sulfiden.  Je  nachdem  die  Sulfide  in  Wasser  löslich  oder  unlöslich, 
und  je  nachdem  die  unlöslichen  leicht  oder  schwierig  zersetzbar  sind, 
sind  auch  die  anzuwendenden  Methoden  einfach  oder  complicirt.  Die 
löslichen  Sulfide,  zu  denen  nur  die  der  Alkalien,  des  Ammoniums  und 
der  Erdalkalien  gehören ,  können  als  Monosulfide ,  Sulfhydrate  oder 
Polysulfide  vorkommen,  und  es  kann  Aufgabe  der  Analyse  sein,  ausser 
dem  Gesammtschwefel  die  yerschiedenen  Schwefelungsstufen  zu  be- 
stimmen. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtschwefels  geschieht  bei  den 
Alkalisulfiden  am  besten  auf  nassem  Wege  dadurch,  dass  man  die 
Lösung  mit  einem  Oxydationsmittel  behandelt,  den  gesammten  Schwefel 
also  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  in  Form  von  Baryumsulfat  gefällt 
und  gewogen  wird.  Das  bequemste  Oxydationsmittel  ist  eine  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  schwefelsäurefreiem 
Wasserstoffsuperoxyd,  von  welcher  man  einen  Ueberschuss  za  der 
Lösung  des  Sulfids  hinzufügt,  wonach  man  so  lange  erwärmt,  bis  der 
ausgeschiedene  Schwefel  oxydirt,  die  Lösung  also  klar  geworden  ist 
Danach  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  (siehe  Bestimmung  der  Schwefelsäure). 

Anstatt  des  Wasserstoffsuperoxyds  kann  man  auch  die  weniger 
bequemen  Oxydationsmittel  Chlor  und  Brom  anwenden.  Man  fügt  zu 
der  Lösung  Kali-  oder  Natronlauge  und  versetzt  mit  kleinen  Mengen 
Brom  oder  leitet  Chlorgas  in  die  Lösung,  bis  aller  Schwefel  oxydirt  ist. 
Die  weitere  Behandlung  ist  dieselbe  wie  vorhin. 

Die  Oxydation  auf  trockenem  Wege  ist  bei  den  Sulfiden  der  Erd- 
alkalien vorzuziehen;  man  kann  sie  auch  bei  den  im  festen  Zustande 
vorliegenden  Alkalisulfiden  anwenden.     Zu  dem  Zweck  mengt  man  die 
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Substanz  mit  etwa  dem  10  fachen  Gewichte  eines  Gemisches  von  4  Thln. 
Natrinmcarbonat  and  2  Thln.  Kaliumnitrat.  Statt  letzterer  Substanz 
kazm  man  auch  1  Tbl!  Ealiumchlorat  oder  -perchlorat  nehmen.  Nach 
sorg^tigem  Durchmischen  erhitzt  man  die  Masse  allmählich  im  Platin- 
tiegel bis  zum  Schmelzen,  erhalt  sie  kurze  Zeit  in  Fluss  und  l&sst 
erkalten.  Man  bringt  die  Schmelze  in  ein  Becherglas  (vergl.  Bd.  I,  S.  604), 
veieht  sie  mit  Wasser  auf,  filtrirt,  sftuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt 
mit  Chlorbaryum.  Da,  wie  bei  der  Bestunmung  der  Schwefelsäure 
(s.  diese)  angegeben  wird,  die  Alkalisalze  der  genauen  Bestimmung  der 
Schwefelsäare  hinderlich  sind,  wird  man  diese  Schmelzmethode  nur  im 
Xothfalle  anwenden.  Bei  hohem  Schwefelgehalt  kann  die  Oxydation 
so  lebhaft  verlaufen,  dass  die  Masse  aus  dem  Tiegel  herausgeschleudert 
wird.  Man  beugt  diesem  üebelstande  dadurch  vor,  dass  man  dem 
Gemisch  etwas  Kochsalz  zusetzt,  wodurch  die  Reaction  gemässigt  wird 
(de  Eoninck). 

Bezüglich  des  durch  den  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases  bedingten 
Fehlers  ist  das  S.  219  Gesagte  zu  berücksichtigen. 

Gelöste  Sulfide  können  auch  in  der  Weise  analysirt  werden,  dass 
man  den  Schwefel  durch  eine  Lösung  von  Silbernitrat  oder  besser 
Quecksilbercyanid  ausfällt,  danach  mit  Salpetersäure  ansäuert  und  den 
Schwefel  durch  Oxydation  des  Metallsulfids  bestimmt  (siehe  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs). 

Der  Gesammtschwefel  der  Monosulfide  und  der  Sulfhydrate,  d.  h. 
derjenigen  Sulfide,  welche  beim  Zersetzen  mit  Säuren  keinen  Schwefel 
als  solchen  abscheiden ,  lässt  sich  durch  Bestimmen  des  bei  dieser  Zer- 
setzung entwickelten  Schwefelwasserstoffs  ermitteln.  Als  Zersetzungs- 
apparat  kann  der  in  Bd.  I,  Fig.  10,  S.  152  oder  Fig.  43,  S.  418  ab- 
gebildete benutzt  werden. 

Will  man  in  löslichen  Polysulfiden  ausser  der  Gesammtmenge 
des  Schwefels  diejenige  Menge  Schwefel  bestimmen,  welche  dem  Mono- 
snlfid  entspricht,  so  ermittelt  man  in  einer  Probe  den  Gesammtschwefel 
durch  Oxydation  mit  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd  (S.  222) 
und  in  einer  anderen  Probe  den  Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  durch 
Zersetzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entwickelt  (siehe  vorhin); 
die  im  gefundenen  Schwefelwasserstoff  enthaltene  Menge  Schwefel  ent- 
spricht dem  Monosulfid. 

Um  in  einem  Hydrosulfid  die  an  das  Metall  und  die  an  Wasser- 
stoff gebundene  Schwefelmenge  zu  bestimmen,  verfährt  man  ähnlich, 
vie  bei  der  Analyse  der  Mineralwasser  ausgeführt  wurde  (S.  180  ff.).  Die 
Frage  wird  aber  dadurch  verwickelter,  dass  diese  Sulfide  fast  immer 
^uerstoffverbindungen  des  Schwefels  (Thiosulfat)  enthalten.  Die  Ana- 
lyse solcher  Gemische  siehe  weiter  unten. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  unlöslichen  Sulfiden 
^rde  schon  in  Bd.  I  an  verschiedenen  Stellen  theils  angedeutet,  theils 
aosführlich  besprochen;  man  vergleiche  Bd.  I,  S.  30,  Schwefelbestim- 
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mung  im  Bleiglanz;  S.  151,  im  SchwefelantimoD ;  S.  518  bis  525,  im 
Eisen;  S.  576,  im  Aluminium;  S.  588,  im  Ferroaluminiom;  S.  592,  in 
Thonen;  S.  645,  im  Ferrochrom. 

Ist  ein  Sulfid  durch  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefels&ure  toU- 
ständig  zersetzbar  in  der  Weise,  dass  der  gesammte  Schwefel  als 
Schwefelwasserstoff  entweicht,  so  führen  die  Bd.  I,  S.  151.  518  ff.  und 
576  beschriebenen  Methoden  zum  Ziel. 

Es  wurde  auch  Bd.  I,  S.  29  und  30  gezeigt,  wie  Sulfide,  welche 
durch  Salzsäure  allein  nicht  zersetzt  werden,  ihren  Schwefel  bei  Gegen- 
wart von  metallischem  Zink  als  Schwefelwasserstoff  abgeben. 

Die  auf  genannte  Weise  nicht  zersetzbaren  Sulfide  werden  ent- 
weder durch  Behandeln  mit  oxydirenden  Säuren  oder  durch  oxydirendes 
Schmelzen  oder  durch  Erhitzen  in  einem  Strome  von  Chlor,  Brom  oder 
Sauerstoff  aufgeschlossen. 

Bestimmung  des  Sulfldschwefels  durch  Auflösen  der  Sulfide. 

Als  oxydirende  Säuren  bezw.  Säuregemische  werden  benutzt: 
rauchende  Salpetersäure,  Königswasser,  bromhaltige  Chlorwasserstoff- 
oder  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Chlorwasserstoff-  oder  Salpeter- 
säure, Brom  in  Gegenwart  von  Wasser,  Chlor  in  Gegenwart  von  Alka- 
lien. In  allen  Fällen  wird  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  und 
man  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  die  Oxydation  eine  vollständige 
ist  und  nicht  ein  Theil  des  Schwefels  als  solcher  abgeschieden  wird. 
Welches  von  den  genannten  Oxydationsmitteln  im  einzelnen  Falle  Yor- 
zuziehen  ist,  darüber  lassen  sich  allgemeine  Vorschriften  nicht  geben. 
Als  Beispiele  mögen  folgende  Sulfide  erwähnt  werden.  Zinkblende 
kann  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Königswasser  oxydirt 
werden.  Bleiglanz  kann  nach  der  Bd.  I,  S.  29  beschriebenen  Weise 
analysirt  werden.  Nachdem  man  das  Bleisuperoxyd  abfiltrirt  hat, 
verjagt  man  im  Filtrat  das  Ammoniak,  säuert  stark  mit  Salzsäure  an 
und  erhitzt  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  etwa  noch  vor- 
handenes Wasserstoffsuperoxyd  oder  gebildete  Ueberschwefelsftare  zu 
zerstören  (da  Baryumpersulfat  löslich  ist)  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 
Zinnober  lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Königswasser  oder  Sal- 
petersäure oxydiren. 

Die  Substanz  muss  stets  fein  gepulvert  sein,  und  es  empfiehlt  sich, 
das  Oxydationsmittel  anfangs  in  der  Kälte  oder  in  gelinder  Wärme 
einwirken  zu  lassen ;  scheidet  sich  dabei  Schwefel  aus,  so  bleibt  derselbe 
doch  in  so  fein  vertheiltem  Zustande,  dass  er  beim  nachfolgenden 
stärkeren  Erwärmen  leicht  oxydirt  wird,  bevor  er  zum  Schmelzen 
gelangt.  Letzteres  würde  stattfinden ,  wenn  man  von  anfang  an  stark 
erwärmt,  und  in  diesem  Falle  würde  die  Oxydation  so  lange  dauern, 
dass  mau  den  Versuch  besser  als  misslungen  aufgiebt.  Oxydirt  man 
mit  rauchender  Salpetersäure,   so  befeuchtet  man,   da  dieselbe  in  der 


Bestimmung  des  SulfidschwefeU.  225 

Regel  sehr  heftig  auf  die  fein   gepulverten  Sulfide  einwirkt,  letztere 
Toriier  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure. 

Wendet  man  Königswasser  an  und  will  die  Sfturemischung  im 
Kolben  oder  in  der  Porcellanschale,  in  welcher  sich  die  Probe  befindet, 
leibtt  vornehmen,  so  muss  zuerst  die  conccntrirte  Salpetersäure  zu- 
gegeben werden  und  dann  allmählich  die  concentrirte  Chlorwasserstoff- 
saure;  wollte  man  letztere  Säure  zuerst  hinzufügen,  so  könnte  unter 
Umständen  Schwefel  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  entweichen. 

Am  besten  giebt  man  das  Säuregemisch  (lOccm  einer  Mischung 
Ton  3  Yol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  und  1  YoL  concen- 
trirter Salzsäure)  direct  zu  der  in  einer  tiefen  Porcellan schale  befind- 
lichen Substanz  (0,5g  Schwefelkies  oder  einee  anderen  Kieses,  oder 
entsprechend  mehr  von  schwefelärmerer  Substanz)  schnell  hinzu,  be- 
deckt sofort  mit  einem  Uhrglase  und  unterstützt  die  Einwirkung  zuletzt 
dnrch  Krwärmen.  Hierbei  ist  keine  Grefahr  für  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoff  vorhanden.  Nur  selten  wird  etwas  freier  Schwefel 
abgeschieden,  den  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Messerspitze 
Ton  Kaliumchlorat  in  Lösung  bringt.  Nachdem  man  in  offener  Schale 
zur  Trockne  verdampft  hat,  dampft  man  noch  einmal  mit  5  ccm  con- 
centrirter Salzsäure  zur  Trockne,  um  die  Nitrate,  welche  der  Schwefel- 
Bäurefällung  hinderlich  sind,  zu  zersetzen.  Schliesslich  wird  mit  1  ccm 
concentrirter  Salzsäure  befeuchtet  und  mit  heissem  Wasser  aufgenom- 
men. Diese  von  Lunge  zur  Oxydation  der  Schwefelkiese  angegebene 
Methode  ist  durchaus  sicher.  Enthält  die  Substanz,  wie  Schwefelkies, 
viel  Eisen,  so  wird  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  nach  der  S.  303  ff. 
angegebenen  Methode  ausgeführt.  Es  mag  hier  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  in  derselben  Probe  das  Eisen  nicht  bestimmt 
werden  kann,  weil  nach  den  Versuchen  von  Marchlewski  beim 
Trockendampfen,  nach  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure,  Eisenchlorid 
merklich  verflüchtigt  wird. 

Ist  die  Substanz  mehr  erdiger  Natur,  wie  z.  B.  Schlacken,  Schlacken- 
cemente,  so  versetzt  man  die  durch  Auflösen  des  Rückstandes  in 
beissem  Wasser  und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit,  ohne  zu  filtrireu, 
mit  Ammoniak,  wodurch  die  Sesquihydroxyde  (Eisen,  Aluminium)  ab- 
geschieden werden,  und  gleich  darauf  mit  Ammoniumcarbonat  zur 
FäUang  des  Calciums.  Etwa  vorhandenes  Bicarbonat  wird  durch  kurzes 
Erwärmen  zersetzt,  wonach  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  im  ein- 
geengten Filtrate,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  Schwefelsäure 
gefällt  wird. 

In  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Zersetzung  mit  den  genannten 
Oxydationsmitteln  besondere  Schwierigkeiten  bietet,  führt  das  Auf- 
Bcbliessen  mit  Brom  unter  Druck  zum  ZieL  Man  bringt  die  Substanz 
in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Einschmelzrohr,  verengt  einige 
Centimeter  vom  anderen  Ende  das  Rohr  so  weit,  dass  noch  ein  dünn 
ausgezogenes  Trichterrohr  hindurchgeht,  und  giesst  durch  dieses  zu- 

01  Eisen,  SpecieUe  Methoden.    II.  |5 
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nächst  etwas  Wasser  und  alsdann  eine  reichliche  Menge  Brom.  Darauf 
zieht  man  die  verengte  Stelle  zu  einem  starkwandigen  Gapillarrohre 
aus  und  schmelzt  ab.  Nachdem  man  den  Inhalt  durch  starkes  Schütteln 
gemischt  hat,  bringt  man  das  Rohr  in  ein  Wasserbad  oder  besser  in 
einen  als  Luftbad  dienenden  Röhrenofen  und  erhitzt  in  einem  Räume, 
in  welchem  eine  eventuelle  Explosion  keinen  Schaden  anrichtet.  Die 
vollständig  im  Bade  erkaltete  Röhre  wird  in  der  Weise  geöffnet,  dass 
man  die  Spitze  des  CapiUarrohres  nach  dem  Anritzen  mit  einer  Feile 
abbricht,  etwa  vorhandene  Gase  entweichen  lässt  und  dann  die  Röhre 
behufs  Entleerung  weiter  Öffnet.  Der  Vorsicht  halber  umwickelt  man 
das  Rohr,  während  man  die  Spitze  anritzt  und  abbricht,  mit  einem 
dicken  Tuche.  \ 

Die  Behandlung  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  eignet  sich  zur 
Oxydation  der  Sulfide  von  Zinn ,  Antimon  und  Arsen.  Man  trägt  die- 
selben in  Kali-  oder  Natronlauge  ein,  leitet  Chlor  in  die  Lauge,  bis  die 
Reaction  der  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  erhitzt,  wenn  nöthig  nach 
vorhergegangener  Filtration,  mit  Salzsäure  bis  zur  Zerstörung  des 
gebildeten  Chlorates,  wonach  die  Schwefelsäure  wie  gewöhnlich  gefällt 
wird.  Bei  Substanzen,  welche  durch  Säuren  nicht  vollständig  zersetzt 
werden,  z.  B.  Schlacken,  giebt  die  Methode  zu  niedrige  Resultate. 

Bestimmung  des  Sulfldschwefels  durch  oxydirendes 

Schmelzen. 

Man  mengt  die  Substanz  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit 
dem  zehnfachen  Gewichte  einer  Mischung  aus  2  Thln.  Natriumcarbonat 
und  1  Tbl.  Natriumnitrat,  bedeckt  das  Gemenge  mit  einer  Schicht 
dieser  Mischung,  erhitzt  allmählich  über  einer  Weingeistlampe  (vergl. 
S.  219)  zum  Schmelzen  und  löst  die  Schmelze  in  Wasser  auf  (vergl. 
Bd.  1,  S.  604).  Enthielt  das  Sulfid  Blei,  so  geht,  weil  die  Lösang 
Aetznatron  enthält,  etwas  Blei  in  Lösung,  welches  durch  Einleiten  von 
Kohlen dioxyd  abgeschieden  wird.  Man  filtrirt  in  einen  Messkolben, 
kocht  den  unlöslichen  Rückstand  der  Schmelze  mit  einer  Lösung  von 
Natriumcarbonat  aus,  filtrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser,  dem 
man  etwas  Natriumcarbonat  zusetzt,  so  lange,  bis  eine  angesäuerte 
Probe  des  Filtrates  mit  Chlorbaryum  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  giebt. 

Ein  aliquoter  Theil  der  Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mehrmals  auf  Zusatz  von  Salzsäure  (zur  Entfernung  der  Salpetersäure) 
zur  Trockne  verdampft,  worauf  man  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure  aufnimmt  und  in  der  fiitrirten  Lösung  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  ausfällt. 

Dieses  genaue,  auf  alle  Schwefel  verbin  dun  gen  anwendbare,  aber 
umständliche  Verfahren  wurde  von  R.  Fresenius')  für  die  Schwefe! 

^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  IG,  335  (1877). 
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b»timmuiig  im  Schwefelkies  und  in  Abbränden  angegeben  und  be- 
zweckte, die  Schwefelsäure  in  einer  von  Eisenoxyd  freien  Lösung  zu 
Wien.  Seitdem  sind  Verfahren  auf  nassem  Wege  ausgearbeitet  worden, 
weiche  den  gedachten  Zweck  einfacher  und  schneller  erreichen  und 
auf  welche  hier  schon  hingewiesen  werden  soll  (s.  S.  303  ff.)- 

Ein  anderes  ozydir&des  Schmelzgemisch  besteht  aus  SThln.  eines 
Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Kaliumchlorat,  Natriumcarbonat  und 
CidoTDatrium  unter  Anwendung  eines  Porcellantiegels.  Der  Porcellan- 
tiegel  ist  auch  bei  der  Soda- Salpetermischung  anzuwenden,  wenn  die 
Natur  des  Sulfids  eine  Gefährdung  des  Platintiegels  voraussetzen  lässt, 
wie  z.  B.  beim  Boumonit  (Schwefelantimonblei  —  Schwefelantimon- 
knpfer). 

Zu  beachten  ist,  dass  bei  diesem  Schmelzverfahren  ausser  dem 
Solfidschwefel  auch  der  in  natürlichen  Sulfiden  (Schwefelkies)  häufig 
Torkommende  Sulfatschwefel  (Baryumsulfat)  in  Lösung  geht  und  mit 
bestimmt  wird  (siehe  die  speciellen  Methoden). 

Bestiiiiiniiiig  des  Salfldschwefels  durch  Erhitzen  der  Substanz 
in  einem  Strome  von  Chlor,  Brom  oder  Sauerstoff. 

Gewisse  Hüttenproducte  (Kupfer-  oder  Bleispeisen),  sowie  auch 
natürlich  Yorkommende  Sulfide  (Rothgültigerz,  Fahlerze  u.  a.)  werden 
häufig  zur  vollständigen  Zersetzung  im  Chlorstrome  erhitzt.  Hierbei 
gehen  über  oder  können  übergehen  die  Chloride  von  Arsen,  Antimon, 
Zinn,  Molybdän,  Vanadin,  Quecksilber,  Wismuth  (Easen  und  Zink  zum 
Theil),  Phosphor,  Selen  und  sämmtlicher  Schwefel,  während  Kupfer, 
Silber,  Blei,  Gold,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Uran,  Kohlenstoff  und  Sili- 
cinm  zurückbleiben.  "Wie  S.  218  erwähnt,  wird  der  in  das  Wasser 
oder  die  verdünnte  Salzsäure  der  Vorlage  überdestillirte  Chlorschwefel 
darch  überschüssiges  Chlor  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  nach 
Ausfällen  der  Metalle  durch  Scbwefelwasserstofi  bezw.  Schwefelammo- 
ninm  mit  Chlorbaryum  gefällt  wird. 

Zersetzung  der  Sulfide  im  Sauerstoffstrome. 

P.  Jannasch  ^)  füllt  die  fein  gepulverte  Substanz  aus  einem 
Wägeröhrchen  in  die  Verbrennungsröhre  F  des  Apparates  (Fig.  7, 
^•Ij  S.  107)  und  verbindet  letztere  mit  einem  Sauerstoff gasometer 
^nter  Zwischenschaltung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Natron- 
kalk zum  Trocknen  und  Reinigen  des  Gases  2).     Die  Vorlage  und  die 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  32,  212  (1873);  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
^,237  (1889);  41,  566  (1890);  45,  94,  103  (1892);  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
ß.  303  (1894);  12,  129.  358  (1896).  —  *)  Das  PriDcip  der  Methode  war  schon 
^on  A.  Sauer  [Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  32  (1873)]  benutzt  worden. 
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beiden  folgenden  Yol bardischen  Wascbflascben  (oder  Peligot röhren) 
werden  mit  3 procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  beschickt,  oder  mit 
Bromwasser,  welchem  man  in  der  Vorlage  etwa  Va  c^™«  i^  ^^^  Wasch- 
flaschen je  zwei  bis  drei  Tropfen  reines  Brom  zafügt.  An  die  Ab- 
Sorptionsflaschen  scbliesst  man  noch  ein  Becherglas  an,  welches  man 
mit  verdünntem  WasserstoSsaperoxyd  (1  Tbl.  des  Reagens  und  1  TU. 
Wasser),  oder  bei  Benutzung  von  Brom  mit  Alkohol  oder  Natron- 
lauge füllt. 

Nach  vorsichtigem  Anwärmen  des  Verbrennnngsrohres  erhitzt  man 
stärker  und  so  lange,  bis  alles  entstandene  Sulfat  sicher  zersetzt  ist, 
was  sich  nach  dem  Aussehen  des  Oxydes  und  dem  Nachlassen  der 
Dampfbildung  in  den  ersten  Vorlagen  beurtheilen  lässt.  Kupferkies 
wird  sehr  leicht  oxydirt;  auch  Pyrit  zersetzt  sich  leicht  und  bildet 
neben  Schwefeldioxyd  viel  ölige  Schwefelsäure.  Aus  Zinkblende  ent- 
steht vorwiegend  Schwefeldioxyd;  die  Probe  muss  wegen  der  trägeren 
Oxydation  sehr  fein  gepulvert  sein  und  länger  geglüht  werden.  Die 
Temperatur  braucht  in  keinem  Falle  bis  zum  Erweichen  des  Glases 
gesteigert  zu  werden.  Ab  und  zu  erhitzt  man  den  Schenkel  b  sowie 
die  Schliffstelle  bei  c  mit  einer  Flamme,  um  dort  condensirte  Schwefel- 
säure überzutreiben.  Die  Zersetzung  von  etwa  0,75  g  Substanz  er- 
fordert ungefähr  eine  Stunde. 

Nach  beendigter  Zersetzung  lässt  man  im  Sauerstoffstrome  er- 
kalten, entleert  den  Inhalt  der  Vorlagen  in  eine  Schale  und  dampft 
denselben  auf  Zusatz  von  10  ccm  verdünnter  Salzsäure,  5  ccm  verdünnter 
Salpetersäure  und  von  5  ccm  Alkohol  (vergl.  S.  224)  bis  auf  die  Hälfte 
ein,  wonach  man  die  Schwefelsäure  in  einem  Becherglase  mit  Chlor- 
baryum  ausfällt. 

Hatte  man  zur  Aufnahme  der  Verbrennungsproducte  des  Schwefels 
Brom  Wasser  vorgelegt,  so  verdampft  man  den  Inhalt  der  Vorlagen 
bis  zur  Entfernung  des  Broms  und  fällt  die  Schwefelsäure  aus  (vergl. 
Bd.  I,  S.  520,  Note  1). 

Wie  man  bei  der  Oxydation  des  Zinnobers  nach  dieser  Methode 
verfährt,  wurde  schon  Bd.  I,  S.  68  beschrieben. 

Enthalten  die  Sulfide  Arsen,  so  geht  der  grösste  Theil  desselben 
in  Form  von  arseniger  Säure  mit  in  die  Vorlagen  über,  was  für  die 
Fällung  der  Schwefelsäure  nicht  hinderlich  ist. 

Die  Zersetzung  der  Sulfide  in  einem  mit  Bromdämpfen  be- 
ladenen  Strome  von  Kohlendioxyd  kann  nach  Jannasch  ebenfalls  in 
dem  Apparate  Fig.  7  (Bd.  I,  8.  107)  ausgeführt  werden.  Die  Metalle 
werden  dabei  in  Bromide  umgewandelt,  während  der  Schwefel  als 
flüchtiges  Scbwefelbromür ,  S^Brg,  überdestillirt ,  welches  sich  mit  deni 
Wasser  (bezw.  der  verdünnten  Salzsäure)  der  Vorlage  und  über- 
schüssigem Brom  schon  in  der  Vorlage  zum  grössten  Theil  zu  Schwefel- 
säure oxydirt: 

S.^Br2  4-  lOBr  4-  8H2O  =  2H2SO4  +  12HBr. 
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Zur  Yollständigen  Oxydation  des  beim  Entleeren  der  Vorlage  in 
eine  Schale  noch  unzersetzten  öligen  Bromschwefels  fügt  man  eine 
reichliche  Menge  Brom  zur  Flüssigkeit  und  erhitzt,  bis  die  Lösung  klar 
geworden  ist,  wonach  das  freie  Brom  verjagt  und  die  Schwefelsäure 
vie  ii^ewöhnlich  geflült  wird. 

Das  £rhitzen  im  Bromstrome  ist  wegen  der  bequemeren  Dar- 
stellung des  Gasstromes  dem  im  Chlorstrome  vorzuziehen.  Die  schwefel- 
Eäarehaltige  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  enthält,  wie  beim  Chlor- 
Terfahren,  einen  Theil  der  Metalle  als  Bromide  (vergl.  8.  227). 

Wie  Bd.  I,  S.  107,  2)  bemerkt  wurde,  können  die  Zersetzungen 
im  Chlor-,  Brom-  und  SauerstoSstrome  auch  im  Porcellanschiffchen  im 
Glasrohre,  z.  B.  in  dem  in  Bd.  I,  S.  246,  Fig.  21  abgebildeten  Apparate 
vorgenommen  werden.  Bei  Anwendung  von  Chlor  und  Brom  müssen 
die  Verbindnngen  der  einzelnen  Apparat  entheile  möglichst  aus  Kork 
anstatt  aus  Kautschuk  hergestellt  werden  (am  besten  sind  GlasschlifEe) ; 
bei  Benutzung  von  Kautschuk  sind  die  Enden  der  Glasröhren  in  feste 
Berührung  mit  einander  zu  bringen. 

Die  Methode  ist  wegen  des  complicirten  Apparates  umständlicher 
als  die  Methoden  auf  nassem  Wege,  welche  letzteren  ausserdem  ge- 
statten, mehrere  Proben  gleichzeitig  anzusetzen.  Sie  ist  aber  von 
Nutzen  für  Substanzen,  welche  ihren  Sulfidschwefel  durch  Zersetzen 
mit  Säuren  nicht  als  Schwefelwasserstoff  abgeben  und  welche  ausser- 
dem lösliche  Sulfate,  wie  Calci umsulfat,  enthalten. 

Aus  der  kritischen  Prüfung  einer  grossen  Anzahl  von  Sulfid- 
schwefelbestimmungsmethoden,  welche  L.  P.  Marchlewski  ^)  an  einem 
""chlackencement  ausgeführt  hat,  der  neben  1,26  Proc.  Sulfidschwefel 
n,0l2  Proc.  Sulfatschwefel  enthielt,  ergiebt  sich,  dass  folgende  Methoden 
die  empfehlen swerthesten  sind. 

Zunächst  ist  zu  unterscheiden,  ob  eine  Substanz  nur  Sulfid- 
schwefel oder  neben  diesem  auch  Sulfat  enthält,  ob  letzteres  in  Säuren 
löslich  ist,  z.  B.  Calciumsulfat,  oder  ob  dasselbe  unlöslich  ist,  wie 
Baryomsulf at ,  ferner  ob  es  auf  die  Kenntniss  des  Sulfatschwefels  an- 
kommt oder  nicht. 

Für  den  einfachsten  Fall,  wo  der  Sulfatschwefel  nicht  bestimmt 
zu  werden  braucht,  führt  die  directe  jodometrische  Methode  am  schnell- 
sten zu  genauen  Resultaten.  Man  zersetzt  die  Substanz  in  dem 
Hg.  10,  Bd.  1,  S.  152  abgebildeten  Apparate  durch  verdünnte  Salz- 
säure (l  :  10)  und  leitet  den  Schwefelwasserstoff  durch  ein  Zehnkugel- 
rohr (Bd.  I,  S.  804,  Fig.  72),  welches  mit  50  ccm  —-Jodlösung    und 

50ccm  Wasser  beschickt  ist.  Das  Austreiben  des  Gases  wird  durch 
Wasserstoff  oder  Kohlendioxyd  bewirkt,  welches  durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von   Kaliumpermanganat  von   beigemengtem   Schwefel- 


*)  ZeitBChr.  f.  anal.  Ohem.  32,  1^  403  (1893). 
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Wasserstoff  gereinigt  wurde.  Zur  Verhütung  von  Jodverlust  durch  Ver- 
flüchtigung schaltet  man  hinter  das  Zehnkugelrohr  eine  Waschflasche, 

welche  50ccm  — -Thiosulfatlösung  enthält  Marchlewski  hält,  über- 
einstimmend mit  ▼.  Reis,  die  Verdrängung  der  Luft  aus  dem  Appa- 
rate vor  Beginn  der  Zersetzung  für  unnöthig;  rathsam  ist  dieselbe 
immerhin. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  die  Jodlösung  mit  der  Thio- 
sulfatlösung in  einem  Becherglase  vereinigt  und  der  Ueberschuss  von 

n 
ThioBulfat  mit  —-Jodlösung  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  zurücktitrirt. 

Das  hierbei  verbrauchte  Volumen  Jodlösung  ist  gleich  dem  durch  den 
Schwefelwasserstoff  reducirten  Volumen  Jodlösung. 

Nach  dem  Schema: 

HaS  ^-  2J  =  2HJ  +  S 

entspricht  1  ccm  :^- Jodlösung  (12,59 gJ  im  Liter)  0,001592g  Sulfid- 
schwefel (H  =  1). 

Verdünnt  man  bei  der  Titration  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser 

[C.  Friedheim  ^)  verdünnt  50  ccm  —-Jodlösung  mit  1,5  Liter  Wasser], 

^u 

so  tritt  die  Endreaction  vollständig  scharf  ein  und  wird  nicht  durch 
das  Opalisiren  des  ausgeschiedenen  Schwefels  gestört. 

Die  jodometriscbe  Methode  kann  auch  in  einer  anderen  Weise 
ausgeführt  werden.  Anstatt  Jodlösung  legt  man  zwei  Waschflaschen 
vor,  welche  jede  mit  50  ccm  einer  ganz  schwach  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten, Öprocentigen  Zinksulfatlösung  beschickt  sind.  Vor  der 
Zersetzung  wird  der  ganze  Apparat  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllt. 
Nach  beendigter  Zersetzung  und  gänzlicher  Austreibung  des  Schwefel- 
wasserstoffs vereinigt  man  den  Inhalt  der  beiden  Waschflaschen ,  in 
welchen  sämmtlicher  Schwefelwasserstoff  in  Form  eines  Zinksulfid- 
niederschlages  enthalten  ist,  in  einer  Stöpselflasche,  verdünnt  auf  etwa 
1  Liter  mit  luftfreiem  Wasser,  versetzt  mit  massig  concentrirter 
Salzsäure,  schüttelt  um,  wobei  das  Schwefelzink  sich  nur  theilweise 
löst,  und  versetzt  sofort  mit  überschüssigem  Jod.  Hierbei  tritt  Lösung 
des  Schwefelzinks  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  ein: 

ZnS  +  2HC1  +  2J  =  ZnCl^  +  2HJ  +  S. 

Der  Ueberschuss  an  Jod  wird  mit  Thiosulfat  zurücktitrirt,  und 
aus  dem  verbrauchten  Jod  berechnet  man  den  Sulfidschwefel  wie  vor- 
hin. Der  Vorzug  der  Methode  besteht  in  einem  geringeren  Jod- 
verbrauch als  bei  der  vorherigen  „rein"  jodometri sehen  Methode.     Wie 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  1484  (1887). 
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bei  letzterer,  ist  die  starke  Yerdünnung  mit  Wasser  wegen  des  fein 
TertHeilten  Schwefels  erforderlich. 

Dieses  Ton  Marchlewski  benutzte  Verfahren  warde  von  v.  Berg  i) 
2sr  Bestimmung  des  Schwefelzinks  und  Schwefelcadmiums  angewandt. 

Von  den  nicht  iodometrischen  Methoden  ist  die  beste  die,  bei 
welcher  der  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischem  Wasserstoffsuper- 
oxyd aufgefangen  und  in  Form  von  Baryumsulfat  bestimmt  wird  (siehe 
Bd.1,  S.  151).  Dieselbe  erfordert  nur  einen  grösseren  Zeitaufwand. 
Marchlewski  zieht  dem  Perlrohr  das  Zehnkugelrohr  vor,  weil  zum 
Auswaschen  der  Glasperlen  mehr  Wasser  nöthig  ist  und  das  Concen- 
triren  somit  länger  dauert. 

Die  drei  im  Vorstehenden  beschriebenen  directen  Methoden  sind 
bei  allen  Substanzen  anwendbar  und  empfehlen swerth ,  welche  ihren 
Solfidschwefel  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  abgeben  und  bei 
welchen  es  auf  die  Bestimmung  des  Sulfatschwefels  nicht  ankommt. 

Neben  denselben  sind  auch  vielfach  indirecte  Methoden  in 
Gebrauch,  welche  darin  bestehen,  zunächst  in  einer  Probe  den  Sulfid- 
Schwefel  zu  Schwefelsäure  zu  oxydiren  und  alsdann  den  Gesammt- 
Schwefel  —  Sulfid  und  Sulfat  —  in  Form  von  Baryumsulfat  zu 
bestimmen;  danach  wird  der  Sulfidschwefel  durch  Zersetzen  mit  Salz- 
säure in  Form  von  Schwefelwasserstoff  verjagt  und  der  rückständige 
Solfatschwefel  bestimmt.  Der  Sulfidschwefel  ergiebt  sich  aus  der 
Differenz.  Sehr  genaue  Resultate  giebt  die  Methode  von  Lunge 
(S.  225). 

Der  Oxydation  mit  Königswasser  gleichwerthig  ist  diejenige  mit 
Ealiumchlorat  und  Salzsäure.  Man  erhitzt  z.  B.  lg  Schlackencement 
mit  10g  Ealiumchlorat  und  100 ccm  Wasser  zum  Sieden,  fügt,  sobald 
die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  weitere  5  ccm  Säure  hinzu  und 
wiederholt  dies,  bis  die  Chlorentwicklung  aufgehört  hat  und  alles  Lös- 
liche in  Losung  ist.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  in  heissem  Wasser  gelöst« 
Nach  Abscheidung  der  Sesquioxyde  und  des  Calciums  (S.  225)  wird 
die  Schwefelsäure  gefällt. 

Anstatt  Salzsäure  kann  man,  nach  Stör  er,  auch  Salpetersäure 
anwenden.  Man  übergiesst  die  Substanz  in  einer  Porcellan schale  mit 
50  ccm  Salpetersäure  von  39^  Be.,  stülpt  einen  umgekehrten  Trichter 
in  die  Schale  und  giebt  von  Zeit  zu  Zeit  Erystalle  von  Ealiumchlorat 
unter  dem  Trichterrand  hinzu. 

Die  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  steht  den 
vorhin  genannten  Oxydationsmitteln  nach,  weil  nur  zu  häufig  Abschei- 
dung  von  Schwefel  stattfindet,  was  einen  Zeitverlust  verursacht. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  23  (1887). 
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Technische  Werthbestinunimg  Ton  Schwefelnatriom  und 

Natriumhydrosnlfid. 

L&sst  man  SchwefelwasserstoS  auf  Natronlauge  einwirken,  so 
können  in  der  Zusammensetzung  des  Productes,  je  nach  der  Dauer  der 
Behandlung,  folgende  Fälle  eintreten:  1.  Bei  zu  kurzer  Behandlung^ 
bleibt  ein  Theil  Natriumhydroxyd  unverändert;  der  gesättigte  Antheil 
des  Hydroxyds  kann  nur  als  Monosulfid  yorhanden  sein,  so  dass  das 
Product  aus  Natriumsulfid,  Na2  8,  plus  einem  Ueberschuss  von  Hydr- 
oxyd ,  Na  0  H ,  besteht  2.  Es  wird  so  viel  Schwef elwasserstofE  zu- 
geführt, dass  alles  Uydroxyd  genau  in  Monosulfid,  Na^S,  umgewandelt 
wird.  3.  Es  wird  ein  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  zugeführt; 
derselbe  wandelt  einen  Theil  des  Monosulfids  in  Natriumhydrosnlfid, 
NaSH,  um.  4.  Der  Schwefelwasserstoff  wird  bis  zur  voUständigen 
Umwandlung  des  Monosulfids  in  Hydrosulfid  eingeleitet  und  kann 
5.  ausserdem  noch  im  Ueberschuss  vorhanden  sein. 

Die  Zusammensetzungen  2.  und  4.  sind  schwierig  herzustellen,  sie 
kommen  daher  nicht  in  betracht.  In  der  Praxis  kommt  nur  der  erste 
Fall  vor,  wobei  das  krystallisirte  Product  also  aus  einem  Gemenge 
von  Monosulfid  (Na2S  -|-  9H2O)  und  Na  OH  besteht,  und  ferner  ein 
Gemenge  von  Natriumsulfid  (NaaS  +  9  H2O)  und  Hydrosulfid  (NaSH), 
welches  erhalten  wird,  wenn  man  die  im  5.  Falle  erhaltene  Lösung 
durch  Zusatz  einer  Menge  von  Natriumhydroxyd,  welche  der  ange- 
wandten gleich  ist,  in  Monosulfid  umwandeln  will.  Der  überschüssige 
Schwefelwasserstoff  bildet  alsdann  mit  einem  Theile  des  Monosulfids 
Natriumhydrosnlfid,  so  dass  dieser  Fall  mit  dem  3.  identisch  ist. 

Die  zur  Untersuchung  kommenden  Gemenge  können  also  bestehen 

1.  aus  (Na2S  +  9H2O)  +  NaOH, 

2.  aus  (NaaS  +  9H2O)  +  NaSH, 

während    ein    Gemenge    von    Natriummonosulfid,    -hydrosulfid     und 
-hydroxyd  unmöglich  ist. 

P.  Dobriner  und  W.  Schranz^)  haben  ein  einfaches  technisches 
Verfahren  angegeben ,  um  die  Zusammensetzung  der  genannten  beiden 
Gemenge  durch  Titration  zu  ermitteln,  wobei  sie  von  folgender  Ueber- 
legung  ausgehen. 

1.    Bestimmung  von  Natriummonosulfid  neben  Natrium- 
hydrosnlfid. 

Ein  Gemenge  von  Natriummonosulfid  und  -hydrosulfid  lässt  sich 
betrachten  als  ein  Gemenge  von  Natriummonosulfid  und  freiem  Schwefel- 
wasserstoff : 

NaaS  +  2NaSH  =  NaaS  +  Na^S  +  H2S. 


*)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1896,  S.  453. 
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Bestimmt  man  nun  in  einem  solchen  Gemenge  die  Menge  des 
NaUiuiDs  and  berechnet  dieselbe  auf  Na2  8  -|-  9  H2O,  so  repräsentirt  das 
Resultat  jedenfalls  den  ganzen  gebundenen  Schwefelwasserstoff,  so  dass 
letzterer  sich  daraus  berechnen  lässt.  Bezeichnet  man  die  aus  dem 
Natrium  in  Procenten  berechnete  Menge  (NajS  -f"  9H,  0)  mit  Bj  so 
en;iebt  sich  die  Proportion 

240       :       3^  =  B  :  X  ^), 

34 
woraus  x  =  ^ -—  B  Proc.  gebundener  Schwefelwasserstoff. 
240  *^ 

Bestimmt  man  anderseits  in  einer  gleich  grossen  Probe  des  Ge- 
menges durch  Jod  den  gesammten  Schwefelwasserstoff  und  bezeichnet 

34 
dessen  Menge  in  Procenten  mit  H/,  so  ist  ^  —  o  n  ^   ^^^  üeber- 

flchiisB  an  H^S,  welcher  also  mit  Na^S  zu  Na  HS  verbunden  ist. 

Die  genannten  Autoren  drücken  nun  die  Grösse  H/,  aus  weiter 
QDten  angegebenen  Gründen,  mit  Hülfe  einer  anderen  Grösse  aus.  Sie 
berechnen  zun&chst  die  aus  der  Jodtitration  erhaltene  Zahl  nicht  in 
HjS,  sondern  in  Procenten  (Na^S  -f~  9  HjO)  und  bezeichnen  diesen 
Procentgehalt  mit  Ä.  Diese  Zahl  entspricht  nicht  dem  wirklichen 
(jt'halt  an  Monosulfid,  sie  enth&lt  aber  die  Gesammtmenge  an 
"Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  mit  Hülfe  von  A  ausdrücken  l&sst 
durch  die  Proportion: 

Na,S-f-9HgO     H4S 

240  34  =  ^  :  x, 

34 
woraus  x  =  ^—  A  Proc.  Gesammt-HaS. 

34  34  34 

Die  Differenz   -—  A  —  -— -    B  oder  -    ^  (A  —  B)  ist  also   die- 

240  240  240  ^  ^ 

34 
8elbe,  wie  die  oben  mit  H/  —  OACi  ^  bezeichnete  und  bedeutet  den 

freien  Schwefelwasserstoff,  aus  dessen  Menge  man  diejenige 
Menge  Monosulfid  berechnen  kann,  welche  mit  dem  freien  H2S  zu 
NaSH  verbunden  ist: 

freier  H,8     Na^S  +  9  HgO  34 

woraus  x  =  (A  --  B)  Proc.  (Naj  S  +  9  Ha  0). 

Diese  Menge  Monosulfid  wird  in  Hydrosulfid  umgerechnet  nach 
d»r  Proportion: 

Naa8+9H«0     2.Na8H 

240        :        2 .  56  =  (^  —  B)  :  x, 


')  Die   von   Dobriner   und   Schranz    benutzten   abgerundeten    Atom- 
ffcwichte  sind  bei  dieier  Berechnung  beibehalten  worden. 
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112  7 

woraus  x  =  -—  ( J.  —  jB)  =  —  (A  —  ^)     .     .     .      .      (I) 

240  15 

7 
Das  Gemenge  enthält  also  z-^  (Ä  —  B)  Proc.  Na  S  H. 

Oben  war  der  gesammte  Na  -  Gehalt  auf  (Nag  B  -|-  9  H2  O)  um- 
gerechnet und  mit  B  bezeichnet  worden.  Zieht  man  von  dieser  (zu 
grossen  Zahl)  die  Menge  (A  —  -B),  d.  h.  die  an  Hj  S  zu  Na  S  H  gebundene 
Menge  (NagS  +  9  HgO)  ab,  so  ergiebt  B  —  (A  —  B)  oder  2B  —  A 
den  Procentgehalt  an  Na3S  +  9H3  0 (II) 

Die  Bestimmung  selbst  wird  nun  in  folgender  Weise  ausgeführt, 
wobei  sich  ergiebt,  dass  durch  die  von  Dobriner  und  Sehr  an  z  ge- 
wählten Einwagen  die  Titer  der  Lösungen  und  die  Umrechnung  der 
Resultate  der  Titrationen  auf  (Na2  S  -|-  9  Hg  0)  die  ganze  Rechnung 
sehr  vereinfacht  wird. 

Man  löst  6  g  des  Productes  in  Wasser,  versetzt  mit  überschüssiger 
Normalschwefelsäure,  kocht  den  Schwefelwasserstoff  weg  und  titrirt 
den  Säureüberschuss  mit  Normalnatronlauge  unter  Benutzung  von 
Phenolphtalein  als  Indicator  zurück.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Säure  werden  mit  n  bezeichnet,  und  das  Resultat  soll  in  Procenten' 
(Na2  S  +  9  H2  0)  ausgedrückt  werden : 

(NaaSjf  9H2O)  -f  H2SO4  =  Na2S04  +  Hg«  +  9H2O. 

240  2 . 49 

Da  1  ccm  Normalschwefelsäure  0,049  g  H}S04  enthält,  so  ent- 
spricht derselbe  0,12  g  (Na2S  -(-  9H2O),  also  nccm  Säure  =  0,12« 
(Na2S  -|-  9H2O),  woraus  sich  der  Procentgehalt  nach  der  Proportion 

12  n 
6  :  0,12  n  =  100  :  x  ergiebt  zu  x  =  -—  =  2  w. 

Man  braucht  also  nur  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Säure 
mit  2  zu  multipliciren,  so  hat  man  B  =  2n, 

Zur  Jodtitration  wägt  man  12g  Substanz  ab  und  löst  zu  1  Liter 
auf.     25  ccm  (=  0,3  g  Substanz)  lässt  man  aus  der  Bürette  in  etwa 

45  ccm  einer        -Jodlösung   einfliessen,    die   vorher   mit   etwa    10  ccm 

Normalschwefelsäure  angesäuert  und  mit  Wasser  auf  etwa  150  ccm 
verdünnt  waren.  Es  muss  hierbei  die  Gelbfärbung  der  Jodlösung  ver- 
schwinden; im  anderen  Falle  ist  der  Versuch  mit  weniger  Jodlösung 
zu  wiederholen,  so  dass  SchwefelwasserstofE  im  Ueberschuss  bleibt 
welchen  man  nach  Zufügung  von  Stärke  mit  der  Jodlösung  zurück- 
titrirt.  Gesetzt,  die  Gesammt menge  des  verbrauchten  Jods  sei  m  ccm,  so 
rechnet  man  diese  Zahl  in  folgender  Weise  auf  (Na2S  -j-  9H2O)  um: 

(NaaS  +  9H2O)  -f  2  J  =  2NaJ  +  S  +  6H2O. 

240  2.127 
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Bft  1  ecm  —  -  Jodlösong  --  -      -  g  J  enthält,  so  entsprechen  m  ccm 

Jod  nach  der  Proportion : 

0,0127 
2 .  127  :  240  =     '      -  m  :  X 

2 

X  =  0,006  iwg  (Na^S  -f-  QH^O), 
oder  in  Procenten : 

0,3  :  0,006m  =  100  :  x;  a;  =  2w, 

i  L  man  hat  auch  hier  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Jod  zu  Ter- 
doppeln,  um 

A  =  2m 

zn  erhalten.     Setzt  man  die  Werthe  für  A  und  B  in  die  Formeln  (I) 
ond  (II)  ein,  so  ergiebt  sich  das  verlangte  Resultat. 

2.  Bestimmung  von  Schwefelnatrium  neben  Natrium- 
hydroxyd. 

Man  titrirt  in  derselben  Weise  wie  vorhin  mit  Säure  und  Lauge 
und  erhält,  wenn  n  ccm  Normalsäure  verbraucht  wurden,  2  n  ==  7  Proc. 
(Na^S-f  9H20).  Diese  Zahl  enthält  das  sämmtliche,  gebundene  und 
freie  Natriumhydroxyd,  dessen  Menge  sich  aus  der  Proportion 

Ka,8  4-9H«0     2.NaOH  qq 

240       :       2.40  =  F  ,  a:,    zu    rc  =  ^   .    F  joder  V:^  V 

berechnet  Die  pdometrische  Bestimmung,  bei  welcher  m  ccm  -  Jod- 
lösung verbraucht  wird,  ergiebt  2m  =ü  Proc.  (NaaS  4-  9 HgO).  Diese 
Zahl  bedeutet  direct  den  Gehalt  an  (Naj  S  +  9  Ha  0) ;  sie  enthält  also 
▼om  Xatriumhydroxyd  nur  den  gebundenen  Theil,  welcher  sich  nach 
der  Proportion 

Na^S  +  gHgO     2.NaOH  qq 

240        :       2.40   =  (7:  x,    zu    Ä  =  ^    -   CT  oder  Vs  ^' 

240  ^^ 

berechnet,  ^/g  (F  —  U)  stellt  somit  die  Menge  des  freien  Natrium- 
hydroxyds  dar. 

Die  Zasammensetzung  des  Productes  ist  also: 

17  Proc.  (NajS  +  QHaO)    und    Vs  (^  —  ^)  Proc.  Na  OH. 

Natriumhydrosulfid  ist  also  vorhanden,  wenn  Ä'^  B;  im  ent- 
g^engesetzten  FaUe  enthält  das  Product  freies  Alkali. 

Bei  dieser  Methode  ist  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Polysulfiden 
^d  Thiosulfat  keine  Rücksicht  genommen.  Diese  Verbindungen  kom- 
men jedoch  bei  der  Werthbestimmung  des  Schwefelnatriums  gewöhn- 
lich nicht  in  betracht 
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Schweflige  Säure  und  Sulfite. 

Nachweis.  Das  Schwefeldioxyd,  SO2,  giebt  sich  leicht  durch 
seinen  charakteristischen  erstickenden  Geruch  zu  erkennen.  Gebläutes 
Jodstarkepapier  wird  durch  Schwefeldioxyd  entfärbt,  ein  mit  Mer* 
curonitrat  getränkter  Papierstreifen  infolge  Ausscheidung  yon  Queck- 
silber grau  gefärbt.  Das  Gas  löst  sich  leicht  in  Wasser,  bei  0^  werden 
79,8  Vol.,  bei  20^  39,4  Vol.  aufgenommen i).  Die  Lösung  enthält 
schweflige  Säure,  H2SO3,  und  röthet  Lackmuspapier.  Die  schweflige 
Säure  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod  in  Schwefel- 
säure verwandelt: 

H2SO3  +  Ja  +  HjO  =  HaS04  -f  2  HJ. 

Diese  Oxydation  findet  also  auch  statt,  wenn  man  das  Schwefeldioxyd 
in  Wasser  leitet,  welches  die  genannten  Oxydationsmittel  enthält. 

Lässt  man  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  auf  schweflige 
Säure  einwirken,  indem  man  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
metallisches  Zink  bringt,  so  wird  die  schweflige  Säure  unter  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  reducirt,  welch  letzterer  durch  einen  mit  Blei- 
acetat  getränkten  Papierstreifen  erkannt  wird: 

SO,  +  6H  =  HjS  +  2H2O. 

Die  Sulfite  entwickeln  mit  nicht  oxydirenden  Säuren  (Chlorwasser- 
stoff-, Schwefelsäure)  Schwefeldioxyd.  Versetzt  man  die  Lösung  eines 
Alkalisulfits  mit  einer  der  genannten  Säuren,  so  bleibt  die  Lösung 
klar,  wodurch  die  Sulfite  sich  von  den  Thiosulf aten ,  deren  Lösung  bei 
dieser  Reaction  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  getrübt  wird,  unter- 
scheiden (S.  258). 

Ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod  oxv- 
diren  die  Sulfite  zu  Sulfaten.  Oxydirt  man  die  Lösung  eines  Sulfits 
durch  Jod  und  fügt  Chlorbaryum  hinzu,  so  entsteht  in  Säuren  un- 
lösliches Baryumsulfat.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  Sulfite  von 
den  Thiosulfaten ,  welche  bei  dieser  Reaction  Tetrathionat  geben;  die 
Lösung  giebt  nach  der  Oxydation  mit  Jod  keinen  Niederschlag  mit 
Chlorbaryum,  weil  Baryumtetrathionat  löslich  ist.  Es  wird  natürlich 
vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  des  Sulfits  nicht  schon  Sulfat  vor- 
gebildet enthält.  Silbernitrat  erzeugt  in  Sulfitlösungen  in  der  Kälte 
einen  weissen  Niederschlag  von  Silbersulfit,  welcher  erst  beim  Kochen 
durch  Reduction  zu  metallischem  Silber  geschwärzt  wird: 

AgaSOg  +  H.,0  =  2Ag  +  H2SO,. 

Thiosulfate  geben  ebenfalls  mit  Silberlösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag; derselbe  schwärzt  sich  aber  schon  allmählich  in  der  Kälte 
(s.  S.  259). 


*)  Landolt-Börnstein's  Tabellen,  2.  Aufl.,  S.  258  (1894). 
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Sulfitlösiingeii  werden  durch  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natron- 
laage  und  Aluminiumblech  nicht  verändert  (Unterschied  you  Thio- 
ralfftten,  siehe  diese,  S.  259). 

Giesst  man  die  neutrale  Lösung  eines  Sulfits  zu  einer  mit 
wenigen  Tropfen  Nitroprussidnatrium  versetzten  Lösung  von  Zink- 
sulfat,  so  entsteht  bei  grösseren  Mengen  von  Sulfit  sofort  ein  rother 
KiedeiBchlag ,  bei  geringeren,  etwa  bis  zu  0,06  Proc,  eine  rothe  Fär- 
bung; bei  noch  kleineren  Mengen  entsteht  letztere  erst  auf  Zusatz  von 
etwu  Ferrocyankalinmlösung.  Thiosulfate  geben  diese  Reaction  nicht, 
ond  es  ist  diese  von  Bödeker  angegebene  Reaction  die  einzige,  welche 
Sulfit  neben  Thiosulfat  anzeigt  ^).  Eline  alkalische  Lösung  macht  man 
Torher  mit  Essigsäure  genau  neutral;  da  aber  ein  Ueberschuss  von 
Enigsäure  die  rothe  Färbung  sofort  zum  Verschwinden  bringt,  so 
nimmt  man  die  etwa  überschüssig  zugesetzte  Essigsäure  durch  Schüttelp 
mit  Natriamhydrocarbonat  weg.  Eine  saure  Lösung  versetzt  man  mit 
Natrinmhydrocarbonat ,  von  welchem  ein  Ueberschuss  ohne  Nachtheil 
ist  Verhindert  wird  die  Reaction  durch  überschüssiges  Alkalihydroxyd, 
Alkalicarbonat  und  Ammoniumcarbonat. 

Wären  fällbare  Basen  vorhanden,  so  müssten  diese  in  passender 
Weise  entfernt  werden,  z.  B.  Baryt  oder  Bleioxyd  durch  Natrium sulfat. 

Qaantitatiye  Bestimmung  der  schwefligen  Säure. 

Die  schweflige  Säure,  sowohl  im  freien  Zustande  in  Lösung  als 
auch  in  den  Lösungen  ihrer  Salze,  wird  entweder  nach  der  Oxydation 
m  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch  in  Form  von  Baryum sulfat,  oder 
direct  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt.  Schwefeldioxyd  wird 
in  derselben  Weise  bestimmt,  indem  man  das  Gas  entweder  in  oxy- 
dirende  Lösungen  oder  in  gemessene  Jodlösung  einleitet. 

Man  giesst  unter  Umrühren  die  verdünnte  Lösung  der  Säure  oder 
des  Sulfits  in  eine  genügende  Menge  von  ammoniakalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Man  kann  auch  Bromwasser  benutzen,  welches  eine 
geringe  Menge  von  ungelöstem  Brom  enthält.  Da  das  Bromwasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  2  bis  3  Proc.  Brom  enthält,  so  ver- 
wendet man  zweckmässiger  eine  Lösung  von  Brom  in  concentrirter 
ChlorwasserstofFsäure ,  welche  bis  zu  13  Proc.  Brom  aufnimmt.  Nach 
erfolgter  Oxydation  verjagt  man  das  überschüssige  Brom  (vergl.  Bd.  1, 
S.  520)  und  fallt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  aus. 

Um  Schwefeldioxyd  auf  diese  Weise  zu  bestimmen,  leitet  man  ein 
L^emeuenes  Volumen  des  Gases  durch  die  erwähnten  Oxydationsmittel.  Als 
Abaorptionaapparat  benutzt  man  entweder  das  Perlenrohr  von  Landolt 
<Bi  L  S.  152,  Fig.  10),  die  Winkler'sche  Schlange  (Fig.  58  a.  f.  S.) 
oder  den   Zehnkugelapparat   von   Lunge   (Bd.   I,   S.   804,   Fig.   72), 


*)  Vergl.  B.  Reinitzer,  Chem.  Ind.  1881,  8.  164. 
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welcher  io  seiner  oeueren  Form  am  oberen  Ende  mit  einer  gröBsereD 
Kugel  versehen  iat,  während  die  untere  Kugel  durch  Glasschliff  mit  der 
Gaszuleitaog  rerbanden  werden  kann.  Dem  Perlenrohr  von  Landolt 
hat  De  Koninck  die  in  Fig.  59  ab-  ^ig.  59. 

gebildete  Form    gegeben,    in    welcher  y. 

dae   ÄbSuBsrobr    mit  Glaehabn   durcb 
ein   ale  bydrauüscher   Veracblosa   und  ^S 

gleichzeitig    als    Ueb erlauf    dienendes  ;^t.} 

Rohr  ersetzt  ist. 

Fig.  69. 


SaaBsanalytische  Bestbnmniig  der  schwefU^n  Säure. 

Die  am  meisten  angewandte  Methode  ist  eine  jodometriache  und 
beruht  auf  folgender  Reaction: 

=  2HJ  +  HjSOj. 


Die  vollständige  Oxydation  zu  Schwefelsäure  findet  jedoch  nur 
dann  statt,  wenn  die  schweflige  Säure  mit  einem  Ueberschuss  von  Jod 
zuaa  mm  entrißt,  wenn  man  also  die  schweflige  SSure  allmählich  zu  der 
JodlöBUng  laufen  läsat.  Verfährt  man  umgekehrt  und  setzt  die  Jod- 
löBung  allmählich  zur  sobwefligen  Säure,  so  wird  ein  Theil  des  Schwefel- 
dioxyds durch  die  gebildete  Jod  wasserst  oSsäure  zu  Schwefel  reducirt, 
wie  es  durcb  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt  ist: 
SO,  +  .inj  =  S  +  4J  -1-  20^0. 

Diese  Reduction  findet  bei  jeder  Concentration  der  schwefligen 
Säure  statt,  bei  Terdüunlen  Lösungen  in  geringerem  Maasse  als  bei 
concentrirten ;  bei  Lösungen  unter  U,04  Proo.  macht  sie  sich  für  die 
Praxis  des  Versuches  nicht  mehr  bemerkbar. 
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Wollte  man  unter  den  letztgenannten  Yersuchsbedingungen  arbeiten, 
so  mnsste  man  die  Lösnng  der  schwefligen  Säure  auf  einen  Gehalt 
TOD  0,04  Proc.  verdünnen ,  wie  B  u  n  s  e  n  ^)  es  bei  Aufstellung  der 
Methode  angegeben  hatte.  Nach  den  Untersuchungen  Yolhard's^), 
welcher  die  Ursache  der  oben  genannten  Störungen  beim  Arbeiten  in 
eoDcentrirter  Lösung  in  einer  Reduction  der  schwefligen  Säure  durch 
Jodwasserstoff  erkannt  hat,  kann  man  jedoch  stärker  concentrirte 
Lösungen  ebenso  genau  titriren,  wenn  man,  wie  angegeben,  die  schwef- 
iige  Saure  zu  der  Jodlösung  fliessen  lässt,  und  mit  dieser  ModifLcation 
ist  die  Bunsen'sche  Methode  das  genaueste  der  bekannten  jodometri- 
ädieii  Verfahren. 

Die  Concentration  der  schwefligen  Säure  kann  indess  nicht  über 
einen  gewissen  Grad  (etwa  0,75  Proc.)  hinausgehen,  weil  die  stärkeren 
LöauDgen  sich  durch  Abdunsten  und  Oxydation  zu  schnell  verändern. 
N&tnumsulfitlösungen  dagegen,  in  denen  man  durch  genügenden  Zu- 
satz Yon  GblorwasserstoSsäure  die  schweflige  Säure  in  Freiheit  setzt, 
können  bei  einem  Gehalt  von  fast  2  Proc.  SO2  noch  mit  aller  Schärfe 
titrirt  werden,  wenn  man  sie  in  die  Jodlösung  fliessen  lässt. 

Die  oben  erwähnte  Reduction  der  schwefligen  Säure  durch  Jod- 
wasserstoff kann  auch  in  der  Weise  vermieden  werden,  dass  man  die 
Lösung  der  schwefligen  Säure  in  überschüssige  Lösung  von  Ealium- 
Hydrocarbonat  giesst,  Stärkelösung  hinzufügt  und  dann  die  titrirte 
JodlösQsg  bis  zum  Auftreten  der  blauen  Färbung  der  Jodstärke  zu- 
fliessen  lässt.  Unter  diesen  Umständen  wird  die  Jod  Wasserstoff  säure 
in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet,  vom  Alkali  neutralisirt. 

w 
Man  benutzt  eine  —-Jodlösung  (12,59  gJ  im  Liter),  von  welcher 

Iccm  nach  Gleichung  S.  238  0,003179  g  SOg  entspricht  (H  =  1). 

Was  nun  das  Hervorrufen  der  Endreaction  betrifft,  wenn  man 
nach  Volhard  die  schweflige  Säure  zur  Jodlösung  fliessen  lässt,  so 
kann  man  dabei  in  verschiedener  Weise  verfahren.  Volhard  empfiehlt, 
zu  einer  mit  der  Pipette  abgemessenen  Menge  der  Jodlösung  so  viel 
schweflige  Säure  zuzusetzen,  dass  eben  Entfärbung  eintritt,  dann  mit 
StÄrkelösung  zu  versetzen  und  mit  derselben  Jodlösung  aus  einer 
kleinen  Bürette  bis  auf  Blau  zurückzutitriren.  Andere  lassen  zur  Jod- 
lösong  nur  so  viel  schweflige  Säure  fliessen,  dass  noch  ein  Ueberschuss 
Ton  Jod  vorhanden  ist,  und  titriren  diesen  Ueberschuss  mit  einer  auf 
die  Jodlösung  eingestellten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  bis  auf 
Farblos;  wieder  Andere  titriren  mit  der  schwefligen  Säure  direct  bis 
auf  Farblos.  Die  erstere  Arbeitsweise  ist  bequemer,  weil  man  keiner 
▼eiteren  eingestellten  Lösung  dazu  bedarf.  Sie  ist  aber  auch  richtiger, 
▼eil  man  bei  eintretender  Bläuung  an  der  Intensität  der  Färbung  so- 
fort erkennt,  ob  der  Endpunkt  der  Operation  überschritten  ist,  während 


')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86 ,  265  (1853).  —  *)  Ibid.  242,  93  (1887). 
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dies  bei  einmal  eingetretener  Entfärbung  nicht  in  die  Augen  fällt.  In- 
dessen ist  die  Titration  bis  zur  Entfärbung  vielfach  gebräuchlich ,  und 
6.  Topf  ^)  empfiehlt  dieselbe. 

Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  Sulfiten  kann 
ebenfalls  auf  gewichtsanalytischem  oder  au!  maassanalytischem  Wege 
geschehen. 

Zur  gewichtsanalytisohen  Bestimmung,  giesst  man  die 
Lösung  des  Sulfits  in  überschüssiges  ammoniakalisches  WaaserstoH- 
superoxyd  oder  in  Bromwasser  und  verfährt,  wie  S.  237  an^e^ben 
wurde. 

Sulfite  in  festem  Zustande  können  auch  auf  trockenem  Wege 
durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  im  Platintiegel  (S.  226)  oder 
durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd  im  Silber-  oder  Nickeltiegel 
oxydirt  werden. 

Die  Titration  von  gelösten  Sulfiten  kann  direct  auf  Zasatz 
von  Kaliumhydrocarbonat  mit  Jodlösung  geschehen.  Unlösliche  Sulfite 
müssen  vorher  durch  Kochen  mit  Sodalösung  in  lösliches  Natriumsulfit 
verwandelt  werden,  welches  nach  Abfiltriren  des  unlöslichen  Carbonats 
wie  vorhin  titrirt  werden  kann. 

Häufig  muss  schweflige  Säure,  sei  es,  dass  sie  im  freien  Zustande 
oder  als  Sulfit  in  Lösung  ist,  vorher  abdestillirt  werden,  um  die  maass- 
analytische Methode  anwenden  zu  können.  Dieser  Fall  tritt  bei  der 
Untersuchung  von  Abwässern,  welche  organische  Substanzen  enthalten, 
ein,  z.  B.  bei  den  Abwässern  der  Cellulosefabriken.  Zucker  und  Fett- 
säuren sind  ohne  schädlichen  Einfluss,  dagegen  macht  die  Gegenwart 
von  Phenolen,  Gallus-  und  Gerbsäure  die  Titration  unsicher.  Man  bringt 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  einen  Destillationsapparat,  ver- 
bindet denselben  mit  einer  Vorlage,  welche  eine  gemessene  Mengte  vou 
titrirter  Jodlösung  und  einen  Zusatz  von  Kaliumhydrocarbonat  enthält, 
vertreibt  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  einen  Strom  von  Kohlen- 
dioxyd und  destillirt  das  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Chlor- 
wasserstoff in  Freiheit  gesetzte  Schwefeldioxyd  in  die  Vorlage  über. 
Den  Kohlendioxydstrom  lässt  man  mit  massiger  Geschwindigkeit  bis 
zum  Ende  der  Operation  durch  den  Apparat  streichen.  Man  sorgt  durch 
Kühlhalten  der  Vorlage  und  durch  ein  mit  dieser  verbundenes  zweites, 
mit  Jodkalium  beschicktes  Gefäss  dafür,  dass  kein  Verlust  an  Jod  ein- 
tritt. Der  Inhalt  der  Vorlagen,  welcher  nach  beendigter  Destillation 
noch  überschüssiges  Jod  enthalten  muss,  wird  mit  Thiosulfat  titrirt. 


M  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  137  (1887). 
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Speoielle  Methoden. 

Die  BestimmuDg  des  Scbwefeldiozyds  in  Gaagemisahen, 
t  B.  in  den  Röstgasen  bei  der  SchwefelHKnrefabrikation,  geschieht  eben- 
fiUi  durch  Titration  mit  Hülfe  des  in  Fig.  60  abgebildeten  Apparates 
roaF.  Reich. 

B  ist  ein  ans  Blech  hergesteUter  Aepirator,  dessen  Wasser  durch 
''tfiiten  des  llabnes  D  in  den  untergestellteD  Messcylinder  abgelassen 
Verden  kann.      Der  Aspirator  steht  pj„  ^q 

dorefa  einen  l&ogeren  Kantschnk- 
Khisoch  mit  dem  mit  JodlOsang 
beichickten  Absorptionsget&sse  A, 
und  letcteres  durch  das  unten  ge- 
krümmte EinleitnngBTohr  and  den 
Hthn  C  mit  dem  Räume  in  Verbjn- 
dang,  aus  welchem  die  Gase  ab- 
gesogen  werden  sollen. 

Nachdem  man  den  Aspirator  S 
mit  Wasser  gefüllt  und  das  Ab- 
sorpÜonsgef&BS  A  zur  Uftlfte  mit 
Wasser   und    darauf    mit    10    oder 

20ccm  - — JodlösuDg  beschickt  hat, 

Mbliesst  man  den  Hahn  C  und 
ö3netjj,  um  Bu  prüfen,  ob  der  Appa- 
rat dicht  ist.  Letzteres  ist  der  Fall, 
weDn  das  anfangs  ans  dem  Fall- 
robie    ansSiessende    Wasser    nach 

koner  Zeit  aufhört  zu  tropfen.      Durch  Scbliessen  Ton  D  und  Oeffnen 
lon  C  tritt  die  Luft  im  Apparate  wieder  unter  Atmospb&rendruck. 

Bevor  man  nun  den  Kautschuk  schlauch,  welcher  das  Gasgemisch 
IQ  das  Habnrobr  C  leiten  soll  (stehe  eine  Abänderung  dieses  Rohres 
.S.243),  mit  letzterem  verbindet,  entfernt  mau  mittetet  einer  Kant- 
xhnkveotilpaiDpe  s&mmtliche  Luft  ans  demselben  und  stellt,  sobald 
mao  annehmen  kann,  daas  der  fchlanch  mit  dem  Gasgemisch  gefüllt 
ist.  die  Verbindung  mit  dem  Einleitnngsrohre  her.  Die  Messung  mit 
dem  so  Torgerichteten  Apparate  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
durch  den  Hahn  D  so  lange  Wasser  in  den  Messcylinder  E  laufen 
lisst,  bis  die  Jodlösung  in  A  eben  entf&rbt  ist. 

Der  Yerbindniigescblaacb  zwischen  A  und  S  gestattet,  das  Äb- 
KirptionegefSsB  h&ofig  zu  schütteln. 

Nach  erfolgter  Entfärbung  der  Jodlösung  berechnet  man  aus  dem 
Titer  und  dem  Volumen  derselben  das  Volumen  Seh  we  Feld  iozyd,  welches 
»bjorbirt  wurde,  v,  während  das  in  den  Messcylinder  gelaufene  Wasser 
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das  Volumen  der  nicht  absorbirten  Gase  angiebt,  F.  Die  Summe  der 
beiden  Yolnmen  ist  das  Volumen  des  untersuchten  Gases,  so  dass  man 
alle  2iahlen  besitzt,  um  den  Procentgehalt  des  letzteren  an  Schwefel, 
dioxyd  zu  berechnen.  Die  Berechnung  kann,  Je  nach  der  bezweckten 
Genauigkeit,  mit  oder  ohne  Correction  geschehen. 

Zunächst  empfiehlt  es  sich,  bevor  man  den  Hahn  D  zum  Durch- 
sangen des  Gases  durch  die  Jodlösung  öSnet,  ihn  vorsichtig  nur  so 
weit  zu  öSnen,  dass  die  Jodlösung  bis  an  die  untere  Mündung  des 
Hahnrohres  C  herabgedrückt  wird,  und  das  dabei  ausgelaufene  Wasser 
zu  verwerfen,  weil  demselben  noch  kein  Volumen  durchgesaugten  Gases 
entspricht.  Diese  experimentelle  Correction  macht  man  vor  der  An- 
stellung eines  jeden  Versuches. 

n 

1.  Rechnung  ohne  Correction.  Bei  Anwendung  von  —-Jod- 
lösung entspricht  1  ccm  der  Lösung  1,111  ccm  SOs  (bei  0^,  760  mm 
Druck  und  im  trockenen  Zustande)  n&ch  der  Proportion: 

gSO,       ccm         s.  8.  239 
0,002862  :  1  =  0,0031795  :  x,    woraus    x  =  1,111  ccm. 

Enthielt  das  Absorptionsgefäss  also  10  oder  20,  oder  aUgemein 
accm  -^r  -  Jodlösung ,  so  ist  das  Volumen  des  absorbirten  Schwefel- 
dioxyds V  =  a.  1,111  ccm  (trocken«  bei  0^  und  760mm). 

Das  Volumen  des  nicht  absorbirten  Gases  V  (Volumen  des  aus- 
gelaufenen Wassers)  ist  aber  im  feuchten  Zustande  und  bei  der  herr- 
schenden Temperatur  und  dem  herrschenden  Barometerstande  ge- 
messen. 

Ohne  Correction  berechnet  sich  demnach  der  Procentgehalt  aa 
Schwefeldioxyd  in  Volumen  aus  der  Proportion: 

V  +  a.  1,111  :  a.  1,111  =  100  :  x, 
woraus 

100. a. 1,111    ^ 

2.  Berechniing  mit  Correction.  Man  reducirt  das  Volumen  V 
unter  Beobachtung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  auf  0'\ 
760  mm  und  trockenen  Zustand  nach  der  Gasreductionsformel  S.  137, 
und  setzt  den  so  erhaltenen  Werth  in  die  vorstehende  Formel  ein. 

3.  Berechnung  mittelst  einer  Tabelle.  Lunge  hat  in  seinem 
Handbuch  der  Sodaindustrie  folgende  Tabelle  aufgestellt,  mit  Hülfe 
deren  man  aus  den  gemessenen  Cubikcentimetern  Wasser  sofort  den 
Gehalt  des  Gases  an  Schwefeldioxyd,  in  Volumprocenten  ausgedrückt, 

n 
findet,   unter  der   Voraussetzung,  dass  immer   10  ccm   — -Jodlösong 

in  das  Absorptionsgefäss  gebracht  werden. 
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,              Gehalt  des 
Aus-              ^ 
-                   Qases 

*                   VoL-Proc. 
Wasser             „  ^ 
80, 

Aus- 
geflossenes 
Wasser 

Gehalt  des 

Gases 

VoL-Proc. 

80, 

Aus- 
geflossenes 
Wasser 

Gehalt  des 

Gases 

Vol.-Proc. 

80, 

82 
86 
90 
95 
100 

12 

11,5 

11 

10.5 

10 

106 
113 
120 
128 
188 

9,6 

8.5 

8 

7,5 

148 
160 
175 
192 
212 

7 

6,5 

6 

5,5 

5 

CLWinkler^)  benutzt  anstatt  der  in  der  Maassanalyse  gebrauch- 


liehen  ----Jodlösung    eine  solche,  Yon  welcher   l  com    genau   1  ccm 

Schwefeldioxyd  (trocken,  bei  0^  und  760  mm)  entspricht.  Eine  solche 
Ton  Winkler  in  der  Gasanalyse  als  normale  bezeichnete  Jodlösung 
enthalt  11,332  g  Jod  (H  =  1),  in  Jodkalium  gelöst,  im  Liter,  wie  sich 
SQB  der  Proportion  ergiebt: 

gSO,  gJ  Gewicht  eines  ccm  80, 

0,0031795  :  0,01259    =    0,002862  :  a?, 
vergl.  8.  238 
woraus 

X  =  0,01 1332  g  J  in  1  ccm  Lösung. 

Bezüglich  der  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  zu  bemerken,  dass 
ein  grösserer  Gehalt  der  zu  untersuchenden  Gase  an  Stickoxyd,  sal- 
petriger Säure,  Untersalpeters&ure  und  Salpetersäure  die  jodometrische 
Methode  ungenau  machen;  bei  Gegenwart  dieser  Gase  muss  das 
Schwefeldioxyd  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden. 


Bestimmimg  Yon  Sehwefeldloxyd  und  Schwefelsäure  in 

Böst-  und  Rauchgasen. 

Zur  Untersuchung  von  Röstgasen  kann  nach  G.  Lunge '^)  der 
Apparat  Fig.  60,  S.  241  benutzt  werden,  mit  der  Abänderung,  dass 
man  ein  Gaseintrittsrohr  anwendet,  welches  unten  geschlossen  und  mit 
einer  grossen  Anzahl  nadelfeiner,  seitlicher  OeSnungen  yersehen  ist, 
wodurch  die  Absorption  des  Schwefeldioxyds  viel  vollständiger  erreicht 
wird.     Die    Absorptionsflasche    von    etwa    400  ccm    Inhalt    wird    mit 

230 ccm  Wasser,  10 ccm  —-Natronlauge   und  drei  Tropfen   Phenol- 

phtaleinlösung  beschickt.      Das  Durchsaugen  wird  am  besten  in  der 
Weise  vorgenommen,    dass  man  ein  gewisses  Volumen  Gas,   welches 


*)  Lehrb.  d.  techn.  Gasanalyse,  2.  Aufl.,  S.  49  u.  113  (1892).  —  ')  Zeit- 
schrift f.  angew.  Cbem.  1890,  S.  563. 

16* 
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jedenfalls  geringer  ist  als  der  freie  Raum  der  Flasche,  eintreten  lässt, 
etwa  eine  halbe  Minute  schüttelt,  darauf  wieder  Gas  einsangt  u.  s.  f., 
bis  die  letzte  Spur  einer  Rosafärbung  verschwunden  ist 

Die  Untersuchung  der  Röstgase  aus  Schwefelkiesen  nach  diesem 
Verfahren  ist  insofern  genauer,  als  die  Gase  einen  manchmal  bis  zu 
10  Proo.  ihres  Schwefelgehaltes  steigenden  Gehalt  an  Schwefelsaure 
zeigen,  welcher  durch  die  Jodtitration  nicht  gefunden  wird.  Da  es  nun 
bei  der  Berechnung  nur  auf  den  Gehalt  der  Gase  an  beiden  Säuren, 
ausgedrückt  in  Schwefeldioxyd,  ankommt,  so  rechnet  man  so,  als  ob 
die  Natronlauge  nur  yon  Schwefeldioxyd  neutralisirt  worden  wäre,  was 
ia  zulässig  ist,  weil  die  durch  Phenolphtale'in-  angezeigte  Neutralisation 
den  normalen  Salzen  Na2S03  und  NagSO^  entspricht  (vergl.  S.  251). 

Nach  der  Gleichung  S.  251  entspricht  1  ccm  ^-NaOil  0,0031795  g 

SO2,  also  die  vorgelegten  10  ccm  Lauge  zeigen  0,031795  g  SO2  an, 
welche  in  Volumen  umzurechnen  sind: 

^  8  O2       ccm 

2,862  :  1000  =  0,031795  :  a:;    x  =  11,11, 

d.  h.  wenn  10 ccm  —-Na OH   neutralisirt  wurden,  so  sind  11,11  ccm 

SO2  absorbirt  worden*  Das  Gasvolumen,  in  welchem  diese  Menge  ent- 
halten war,  setzt  sich  zusammen  aus  diesen  11,11  ccm  SO2  plus  dem 
nicht  absorbirten  Gase,  dessen  Volumen  durch  das  ausgeflossene  Wasser 
gemessen  wird.  Bezeichnet  man  letzteres  Volumen  nach  der  Reduction 
auf  0^  und  760mm  Druck  mit  v,  so  ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

V  +  11,11  :  11,11  ■=  100  :  X,    woraus    x  =  — ; — tt-t.* 

V  +  11,11 

Diese  Zahl  bedeutet  somit  den  Procentgehalt  der  Rostgase  an 
SO2  -f-  SO3,  ausgedrückt  in  Volumen  SOj. 

Es  wird  bei  dieser  Rechnung  kein  Fehler  begangen,  obgleich  es 

den  Anschein  hat,  da  man  das  Volumen  der  Schwefelsäure  gleich  dem 

des  Schwefeldioxyds  annimmt.     Denn  gesetzt,  es  wäre  nur  SO3  Tor- 

handen,  so  gestalten  sich  die  obigen  Rechnungen   f olgendermaassen : 

n 
Da  1  ccm  —-Na OH  0,0039735g  SOs  entspricht,  so  sind  nach  der 

Neutralisation  von  10 ccm  Lauge  0,039735g  SOs  &bsorbirt  worden,  • 
deren  Volumen  sich  berechnet  nach  der  Proportion: 

g  S  Oa        ccm 

3,576  :  1000  =  0,39735  :  x,    woraus    x  =  11,11. 

Da  ähnliche  Rechnungen  auch  bei  anderen  gasometrischen  Be- 
stimmungen vorkommen,  so  mag  auf  die  Regel  aufmerksam  gemacht 
werden,  dass  zur  Neutralisation  eines  bestimmten  Volumens  Alkalilauge 
gleiche  Volumina  aller  einbasischen  Gase  (HCl,  HBr,  HJ,  HF,  HCy) 
erforderlich  sind.    Von  zweibasischen  Gasen  (SO.^,  COg  etc.)  sind  eben- 
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faÜB  gleiche   Volumina   erforderlich,  und  zwar  ist  das  Volumen  der 
iweibasischen  Gase  gleich  der  H&lfte  desjenigen  der  einbasischen. 

Lässt  man  z.  B.  1  ccm  Normalnatronlauge  durch  das  einbasische 
Chlorwasserstoffgas  oder  durch  das  zweibasische  Schwefeldiozyd  neu- 
tnlisiren,  so  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen: 

NaOII  -I-  HCl  =  NaCl  +  HaO 

39,76  36,18 

2NaOH  +  SOa  =  NagSO,  +  HgO, 

2.39,76  63,59 

im  Iccm     n-NaOH    (=  0,03976g    NaOH)    0,03618g   HCl    oder 
'  g  SO2  absorbirt. 

Bezeichnet  man  aUgemein  das  Moleculargewicht  der  ein-  und 
zveibasischen  Gase  mit  M*  und  M'\  so  absorbirt  1  ccm  n-NaOH  bei 

der  Neutralisation  -rr;r-  g  bezw.  -r-rz-r-^;^  g  der  Gase. 

1000  *^  2 .  1000  * 

Zur  Umwandlung  dieser  Gewichtsmengen  in  Volumen  muss  man 

das  Gewicht  eines  Liters  der  betreffenden  Gase  kennen.     Nun  erhält 

mfto  aber  das  Gewicht  eines  Liters  eines  Gases  durch  Multiplication 

des  halben    Moleculargewichtes    f  -—  bezw.  -r- )  mit    dem   Gewichte 

eineB  Liters  Wasserstoff,  welches  0,08988  g  (yergL  S.  69  Fussnote)  ist. 
Man  hat  somit  die  Proportion : 

J/'.  0,08988  M'  2 

2  -  —  '•  ^^^^  =  lOÖÖ  ''  ^'       ^""^^^    ^  =  0,089^  =  ^2'^' 

und  femer 

ii". 0,08988     ,^^^  M"  1  ,,  , 

:  1000  = :  X,   woraus    x  =  —     —  =  11,1. 

2  2.1000       ;  0,08988 

Man  hat  also  für  die  Gasanalyse  auf  acidimetrischem  Wege  die 
einfache  Beziehung,  dass  Iccm  Normallauge  bezw.  10 ccm  Zehntel- 
normallauge zur  Neutralisation  22,2  ccm  aller  einbasischen  und  11,1  ccm 
aller  zweibasischen  Gase  erfordern. 

Anderseits,  neutralisirt  man  eine  Normalsäure  durch  Ammoniak- 
gas,  so  werden  von  Iccm  jeder  Normalsäure  22,2  ccm  des  Gases  auf- 
genommen, wie  folgende  Rechnungen  zeigen: 

HCl  +  H3N  ^  H,NC1, 

36,18         16,93 

M 

Iccm  n-HCl  (=  0,03618g  HCl)  absorbirt  0,01693  oder  —  -  g  NH,, 

1  T-*      Ti  xr              '  ^  M.  0,08988 
1  Liter  Hg  N- gas   wiegt  -—        g, 

wmit  -^ 

Jf.  0,08988     ^^^^  M  2 

-  ~2 '•  ^^^^  =  lööO  ^  ^'  ^"^"^^  ^  =  0,08988  =  ^^'^  '''^' 
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Für  Nonualschwefelsäure : 


absorbirt 


H2SO4  +  2H3N  =  (NH4)3S04. 

97,35  2.16,93 

1  ccm  n-HjSO,  (=  ^J^  g  H2SO4) 


0,01693  oder 


M 

1000 


gNHs, 


-af.  0,08988 


:  1000  = 


M 


1000 


*  »u, 


woraus 


X 


=  22,2  com. 


0,08988 

Die  genannten  einfachen  Verhältnisse  finden  sich  auch  bei  anderen 
gasTolumetrischen  Bestimmungen  wieder.  Saugt  man  z.  B.  Salzsäure- 
gas durch  eine  Lösung,  welche  1  ccm  Normalsilberlösung  oder  10  ccm 

w 

—  -Silberlösung  (16,896  g  AgNOs   im  Liter)  enthält,  so  sind   beim 

vollständigen  Ausfällen  des  Silbers  genau  22,2  ccm  HCl -gas  absorbirt 
worden : 

AgNOs  +  HCl  =  AgCl  +  HNOs. 

168,96  36,18 

Iccm  n-AgNOg  (0,16896  g  AgNOg) 


entspricht 


0,03618g  HCl  oder 


M 


gl 


^.0^08988 
_ 


1000  = 


1000 

M 
1000  * 


x, 


woraus 


X  = 


-^  — -_  =  22,2 ccm  HCl.     Vergl  ferner  S.  242,  244. 

ü,Ooyoo 


Lunge  empfiehlt  einen  in  englischen  Fabriken  gebräuchlichen 
Absorptionsapparat  (Fig.  61),  welcher  sich  für  vorstehende  Bestinunung 
und  überhaupt  zur  Absorption  von  schwer  absorbirbaren  (rasen  eignet 
und  der  selbst  für  den  schwierigsten  Fall,  nämlich  zur  Behandlung 
von  Säurenebeln,  gute  Dienste  leistet.  Da  jedoch  Kautschuk  dabei  zur 
Verwendung  kommt,  so  ist  der  Apparat  in  der  zu  beschreibenden  Zu- 
sammenstellung für  Jodlösung  nicht  brauchbar. 

Das  Eintrittsrohr  a  ist  8  mm  weit,  unten  geschlossen  und  mit 
einigen  kleinen  seitlichen  Löchern  versehen.  Dasselbe  trägt  mittelst 
eines  Kautschukstopfens  ein  unten  offenes,  an  zwei  Stellen  kugelförmig 
ausgebauchtes  Rohr  &,  dessen  obere  Ausbauchung  mit  ringförmigen 
Abschnitten  von  Kautschukschlauch  angefüllt  und  mit  einigen  kleinen 
Löchern  versehen  ist.     Das  aus  dem  Rohre  a  austretende  Gas  erhält 
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beim  Anfateigen  durch  die  EsatBchukringe  letsUre  in  fortwährender 

Bewegung,  wodurch  das  G&a  in  innigste  Berührung  mit  der  Abtorp- 

boLtSOuigkeit  gebracht  wird.    Nachdem  dtu  Gas  durch  die  Oaffnuogen 

daBobres  b  letzteres  Terlaeaen  hat,  p.     ^j 

dnniiitreicht   es    noch  die    äussere 

FllUngkeit  and  verUsst  die  Absorp- 

tiomBuche  durch  daa  Bohr  c,  wel- 

die«  TOD  seinem  unteren,  Terengten 

Ende  bis  in  die  Erweiterung  ebes- 

fillg  mit  Kantachnkringen  angefflllt 

i^t,  wihrend  die  Erweiterung  selbst 

Gluwolle  enthält.     Handelt  es  sich 

lun    die     Absorption     von     S&ure-  •"" 

dimpfen,  so  wird  der  Inhalt  dieses 

Kobras  mit  Wasser  benetzt,  welches 

Hethflorange  enthftlt,  so  dass  mau 

sich  TOD  der  Tollstftndigeti  Abeorp- 

tioD  des  Gssee  in  der  Flasche  flber- 

ungeo  kann. 

Die  gute  Wirkung  des  Appa- 
rates hangt  von  den  richtigen  Dirnen- 
tioneu  ab;  die  untere  OeHnung  des 
Gefässee  b  bat  6  mm,  die  untere 
Antbaaehung  15  mm,  die  obere  Äua- 
bauchong  18  mm  und  die  obere 
OeSntmg  13  mm  Durchmesser.  Die 
Figur  ist  in  halber  NaturgrOsse 
gesuchnet. 

Bei  der  Untersuchung  von  Rauchgasen  auf  Schwefeldloxjd  und 
Schwefelsäure  kommen  andere  Punkte  in  betraoht  Will  man  in  diesen 
(lUen  die  beiden  Schwefel  verbin  düngen  getrennt  beBtimmen ,  so  kann 
di«s,  wie  H.  Ost  ■)  bemerkt,  nicht  etwa  auf  die  Weise  geschehen,  daaa 
mu9  die  Gase  in  Natronlange  auffängt,  in  der  einen  U&Ifte  der  lets- 
Ureo  die  Schwefelsäure  direct  nach  dem  Ansäuern  ausfällt  und  in  der 
anderen  Hälfte,  nach  der  Oxydation  mit  Bromwasser,  die  Summe  der 
nnprOnglichen  nnd  der  durch  Oxydation  entstandenen  Schwefelsäure 
beitimmt,  wonach  sich  das  Schwefeldioxyd  durch  Differenz  bereohneo 
lieue.  Ost  hat  durch  directe  Versnobe  nachgewiesen,  dass  man 
hierbei  zu  wenig  Schwefeldioxyd  findet,  weil  letzteres  grössteutheils 
durch  den  Sauerstoff  der  Ranchgase  bei  Gegenwart  des  Alkalis  zu 
bchwefelsänre  oxydirt  wird.  Genaue  Resoltate  erhält  man,  wenn 
miD  wenigstens  20  bis  30  Liter  der  Rauchgase  durch  ein  Lunge'- 
idiet  Zehnkngelrohr  (Bd.  I,  S.  804)  saugt,  welches  mit  10  bis  20ccm 

')  Chem.  Ind.  1899,  S.  139. 
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ti 

—  -  Jodlösong  nebst  der  nöthigen  Menge  Wasser  gefüllt  ist  Zur  Ver- 
hinderung eines  Jodverlastes  durch  Verdunstung  schlieast  man  an  das 
Kugelrohr  noch  eine  Waschflasohe  an,  welche  ein  gemessenes  Volumen 

n         , 

- — Thiosulfat  enth&lt.     Die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  regulirt 

man  derart,  dass  das  genannte  Volumen  in  drei  bis  vier  Stunden  durch 
die  Jodlösung  gesaugt  wird.  Danach  halbirt  man  die  Jodlösung,  fugt 
zu  der  einen  Hälfte  derselben  die  Hälfte  der  Thiosulfatlösung  und 
titrirt  mit  Thiosulfat  bis  zu  Ende,  wodurch  man  den  Gehalt  an  Schwefel- 
dioxyd erfährt 

Aus  der  anderen  Hälfte  der  Jodlösung,  welche  die  im  Gase  Yor- 
handene  Schwefelsäure  sowie  das  zu  Schwefelsäure  oxydirte  Schwefel- 
dioxyd enthält,  verjagt  man  das  Jod  durch  Erhitzen  und  fällt  die 
Gesammtschwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  Die  ursprunglich  vorhandene 
Schwefelsäure  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  Wenn  alle  Säure  von 
der  Jodlösung  absorbirt  wurde,  reagirt  die  vorgelegte  Thiosulfatlösung 
neutral  und  bleibt  klar. 


Bestimmung  Ton  Schwefeldioxyd  neben  Schwefelwasserstoff. 

Die^e  beiden  Gase,  welche  in  concentrirtem  Zustande  und  im 
richtigen  Verhältniss  gemischt  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
gegenseitig  zersetzen  (2H3S  -\-  SO2  =  2H2O  -|-  3S),  können,  wenn 
sie  mit  viel  indifferentem  Gase  gemischt  sind,  selbst  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  neben  einander  bestehen.  Dieser  Fall  tritt  bei  der 
Schwefelregeneration  in  den  Leblanc'schen  Sodafabriken,  welche  nach 
dem  Chance- Gl aus'schen  Verfahren  arbeiten,  ein,  wo  die  beiden  Gase 
mit  grossen  Mengen  von  Stickstoff  zusammen  entweichen.  G.  Lunge ^) 
führt  die  Bestimmung  in  folgender  Weise  aus.    Man  leitet  einige  Liter 

des   Gasgemisches   durch   Aspiriren    mittelst    einer   Saugflasche    durch 

fi 
einen  Zehnkugelapparat   (Bd.  I,  S.  804),   welcher  mit  — -Jodlösuog 

beschickt  ist.     Hierbei  finden  folgende  Zersetzungen  statt: 

H2S  +  2J  =  2HJ  +  S (1) 

so;  +  2J  +  2H2O  =  2HJ  -f  H2SO4      ...     (2) 

Es  wird  also  nicht  allein  Jod  verbraucht,  sondern  die  Jodlösung 
wird  auch  sauer  und  zwar  infolge  der  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs ,  nur  durch  2  11 J ,  infolge  der  Einwirkung  des  Schwefeldioxjds, 
durch  2HJ  +  HaSO^. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  8.  573  und  Ohem.-techn.  Unt.-Meth. 
I,  S.  386  (1899). 
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Titrirt  man  nun  nach  beendigter  Operation  den  JodTerbranch  and 
in  derselben  Lösung  die  entstandene  gesammte  Acidität,  so  lassen  sich 
iwei  Gleichnngen  aufstellen ,  ans  welchen  man  die  Menge  des  als  H^  S 
und  als  S  Oa  vorhandenen  Schwefels  berechnen  kann. 

BeMicIuiet  x  die  als  H2  S  und  y  die  als  S  0^  vorhandene  Schwef el- 

w 
meDge,  ferner  a  die  verbrauchten  Cubikoentimeter  —-Jodlösung  und 

l  die  verbrauchten  Cubikcentimeter   —-Natronlauge,    so   folgt   aus 
Gleichong  (1): 

0,0032  g  S  (als  H^  S)  erfordern   2  ccm  —  -  Jodlösung ,   also 

xg  S  erfordern  ccm  —-Jodlösung. 

0,00  3  J  10 

Aus  Gleichung  (2)  folgt: 
0,0032g  S  (als  SOj)  erfordern  2 ccm  —-Jodlösung,    also 

ysS  erfordern  --  ^^^  ccm  -—-Jodlösung. 
^*  0,0032  10  ^ 

Da  a  den  Gesammt- Jod  verbrauch  bezeichnet,  so  lautet  die  erste 
Gleichung : 

'"     +AL^  =  a (I) 


0,0032     '    0,0032 

Beim  Titriren  mit  Natronlauge  folgt  aus  Gleichung  (1): 

2HJ  erfordern   2  Na  OH, 
ans  Gleichung  (2) : 

2HJ  4-  H3SO4   erfordern   4NaOH. 
Benatst  man  dabei  —-Natronlauge,  so  folgt  aus  Gleichung  (l): 

0,0032g  S  (als  Ha 8)  entsprechen  2 ccm  —-Na OH,  also 

xgS  entsprechen  ^  ^^  —  ccm  —  -  Na 0 H. 


Aus  Gleichung  (2)  folgt: 

erfordern    4  cftm 

10 


0,0032g  S  (als  SOj)  erfordern  4 ccm  —-Na OH,  also 


yg  S  erfordern  ^^^^^  ccm  ^-NaOH, 

V^d  da  h  den  Gesammt- Laugeverbrauch  bezeichnet,  so  lautet  die  zweite 
Gleichung: 

2*      +     .'^J'     =b (II) 


0,0032     '    0,0032 
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Aus  den  beiden  Gleichungen  (I)  und  (II)  ergiebt  sich  die  als  SO« 
vorhandene  Schwefelmenge:  y  =  {Jb  —  a)  0,00159 gS  (H  =  1;  bei  der 
Entwicklung  wurde  S  abgerundet  =32  gesetzt;  bei  der  Ausrechnung 
ist  demnach  0,003183  anstatt  0,0032  zu  setzen).  Die  in  Form  Yon  H2S 
vorhandene  Schwefelmenge  x  ergiebt  sich  alsdann  aus  Gleichung  (I). 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  benutzt  man,  wie  oben  erwähnt, 

eine  Zehnkugelröhre,  in  welche  man  50ccm  —-Jodlösung  füllt.     Da 

durch  den  Gasstrom    etwas  Jod   verflüchtigt  wird,    so  schaltet  man 
hinter  den  ersten  Apparat  eine  zweite  Zehnkugelröhre,  welche  ÖOccm 

—  -  Thiosulfatlösung    enth&lt      Sobald    das    gewünschte    Gasvolumen 

durchgesaugt  ist,  entleert  man  beide  Röhren  in  ein  Becherglas  und 

titrirt  den  Ueberschuss  von  Thiosulfat  mit  —-Jodlösung  auf  Zusatz 

von  Stärke.    Die  hierzu  verbrauchte  Menge  Jodlösung  ist  offenbar  gleich 
derjenigen,  welche  durch  H^S  -|-  SO^  verbraucht  wurde,  also  =  o. 
Darauf  zerstört  man  die  blaue  Farbe  durch  einen  Tropfen  Thio- 

Sulfat,  fügt  Methylorange  hinzu  und  titrirt  mit  —-Natronlauge   bis 

zum   Verschwinden    der   Rothfärbung,    die  Anzahl    der    verbrauchten 
Cubikcentimeter  Natronlauge  ist  =  6. 

Um  Schwefeldioxyd  neben  Kohlendioxyd  in  Gas- 
gemischen nachzuweisen  bezw.  zu  bestimmen,  leitet  man  das  Gas  in 
eine  Lösung  von  Natriumsuperoxyd,  wodurch  Schwefeldioxyd  in  Form 
von  Natriumsulfat,  Kohlendioxyd  in  Form  von  Natriumcarbonat  ge- 
bunden wird.  In  einem  Theile  der  Lösung  wird  erstere  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
(S.  224)  durch  Chlorbaryum  nachgewiesen  bezw.  bestimmt,  in  einem 
anderen  Theile  der  Lösung  erkennt  man  das  Kohlendioxyd  durch  Ver- 
setzen mit  Kalk  Wasser;  die  Bestimmung  desselben  geschieht  nach  einer 
der  unter  „Kohlensäure"  angegebenen  Methoden. 

Nachweis  und  Bestimmung  Ton  Sulfit  neben  Sulfid 

in  Lösung. 

Dass  Lösungen  von  Polysulfiden  durch  Behandlung  mit  Sulfit  in 
Monosulfide  umgewandelt  werden,  wurde  schon  Bd.  1,  8.  146  und  402 
erwähnt;  das  Sulfit  geht  dabei  in  Thiosulfat  über,  z.  B.  nach  dem 
Schema : 

Na2S3  -|-  NajSOa  =  Na2S  +  NajSgOj. 

In  Lösung  können  daher  nur  Sulfite  und  Monosulfide  neben  ein- 
ander bestehen.  Die  Gegenwart  des  Sulfids  wird  in  einem  kleinen 
Theile  der  Lösung  mit  Nitroprussidnatrium  erkannt  (S.  219).  Den  Rest 
der  Lösung  versetzt  man  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Zinksulfat, 
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wodorcli  der  Schwefel  des  MonosaULds  in  Form  yon  Zinksulfid  ab- 
g^chieden  wird.  Im  Filirat  Tom  letzteren  erkennt  man  das  Sulfit  ent- 
weder beim  Ansäuern  durch  den  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  oder 
durch  eine  andere  der  S.  235  S.  beschriebenen  Reactionen. 

Zur  Bestimmung  der  beiden  Seh wefelverbin düngen  oxydirt  man 
einen  Theil  der  Lösung  und  bestimmt  den  Gesammtschwefel  in  Form 
Ton  Baryumsulfat.  In  einem  anderen  Theile  fällt  man,  wie  Yorhin,  den 
^ulfidaehwefel  durch  neutrale  Zinksulfatlösung  aus  und  titrirt  im  Fil- 
trat  die  schweflige  Säure  mit  Jodlösung,  wonach  sich  der  Sulfiidschwefel 
durch  Differenzrechnung  ergiebt. 

Man  kann  den  Sulfidschwefel  auch  direct  bestimmen,  indem  man 
die  zu  untersuchende  Lösung  mit  frisch  gefälltem  oder  unter  Wasser 
aufbewahrtem  Cadmiumcarbonat  stark  schüttelt  und  im  abfiltrirten 
Cadmiumsulfid  den  Schwefelgehalt  ermittelt.  Im  Filtrat  yom  Cadmium- 
snlfid  und  dem  überschüssigen  Cadmiumcarbonat  kann  das  Sulfit  durch 
Titriren  mit  Jodlösung  bestimmt  werden.  Da  die  Lösung  aber,  infolge 
der  Umsetzung  zwischen  Alkalisulfid  und  Cadmiumcarbonat,  durch 
Bildung  Ton  Alkalicarbonat  stark  alkalisch  geworden  sein  kann,  so 
neutralisirt  man  sie  am  besten  durch  Zusatz  Ton  überschüssigem  Chlor- 
calcium  und  titrirt,  ohne  zu  filtriren,  weil  Calcium solfit  schwer  löslich 
iit  (▼ergl.  S.  267). 

Wenn  man  beim  qualitativen  Nachweis  von  Sulfit  neben  Sulfid 
ebenfalls  Cadmiumcarbonat  statt  Zinksulfat  benutzt,  und  man  will  das 
Snlfit  durch  die  Nitroprussidnatrlum  -  Reaction  nachweisen  (S.  237),  so 
mu88  das  entstandene  Carbonat  durch  Sättigen  mit  Kohlendioxyd  in 
Hydrocarbonat  umgewandelt  werden,  weil  Alkalicarbonat  die  Reaction 
stört  (vergL  S.  237). 

Teber  die  acidimetrische  Bestimmnng  der  schwefligen  Säure 
und  die  alkalimetrische  Bestimmnng  der  Snlflte. 

Versetzt  man  eine  Lösung  Ton  freier  schwefliger  Säure,  deren 
Gehalt  durch  Titriren  mit  Jodlösung  festgestellt  wurde,  mit  einer  titrir- 
ten  AlkalUösung  in  Gegenwart  eines  Indicators,  so  findet  man,  dass 
zum  Hervorrufen  der  Endreaction  verschieden  grosse  Mengen  Alkali 
erforderlich  sind,  je  nachdem  man  den  Indicator  gewählt  hat.  Yon 
letzterem  kommen  hauptsächlich  in  betracht  Phenolphtalei'n  und  Me- 
thylorange. 

Beim  Titriren  der  schwefligen  Säure  mit  —-Natronlauge  unter 

Zusatz  von  Phenolphtalei'n  tritt  die  Endreaction,  d.  h.  der  Ueber- 
gaog  von  Farblos  in  Roth  ein,  sobald  folgende  Umsetzung  statt- 
gefunden hat: 

SOa  +  2NaOH  =  NaaSOg  +  HgO      .     .     .     .     (1) 

68,59  2.39,76 
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1  ccm  —-Natronlauge,  welcher  0,003976  g  Na  OH  enthält,  zeigt  also 

0,006359       ^^ 
g  S0.2  an. 

Führt  man  die  Titration  unter  Zusatz  von  Methylorange  aus, 
80  tritt  die  Endreaction,  d.h.  derUebergang  von  Roth  in  schwach  Gelb 
ein,  nachdem  folgende  Umsetzung  stattgefunden  hat: 

SOa  +  NaOIi  =  NaHSO, (2) 

63,59  39,76 

n 
1  ccm  —-Natronlauge  zeigt  also  in  diesem  Falle  0,006359g  SO^  an. 

(Dieses  Verhalten  ist  wichtig  bei  der  Analyse  der  rauchenden  Schwefel- 
säure, 8.  diese.)  Wie  Phenolphtalein ,  so  verhält  sich  auch  Rosolsäure. 
Die  genannten  drei  Indicatoren  sind  zur  Titrirung  der  schwefligen 
Säure  gleich  gut  brauchbar;  bei  Methylorange  ist  der  Farbenumschlag 
besonders  scharf.     Man   muss   nur  im  Auge  behalten,  dass   bei  An- 

Wendung  von  Phenolphtalein  und  Rosolsäure   I  ccm  —-Natronlauge 

0,00318g  SOg,  bei  Anwendung  von  Methylorange  0,006359g  SO,  an- 
zeigt. Lackmus  und  Phenacetolin  sind  als  Indicatoren  nicht  an- 
wendbar. 

Ein  ähnliches  Verhalten,  wie  die  freie  schweflige  Säure  gegen 
Alkalien,  zeigen  die  Sulfite  beim  Titriren  mit  Säuren.  Da  aber 
Phenolphtalein  und  Rosolsäure  mit  Natriumsulfit  ungefärbt  sind  und 
beim  Vorwalten  der  Säure  ebenfalls  ungefärbt  bleiben,  so  können  die- 
selben nicht  benutzt  werden.  Versetzt  man  dagegen  eine  Lösung  von 
Natriumsulfit  mit  Methylorange,  so  tritt  der  Farbenumschlag  von 
Hellgelb  in  Roth  ein,  sobald  folgende  Umsetzung  stattgefunden  hat: 

NaaSOg  +  HCl  =  NaHSOg  +  NaCl    ....     (3) 

1  com  —-Salzsäure  zeigt  also  0,006359g  SO]  oder  die  entsprechende 

Menge  NaaSOs  an. 

Natriumhydrosulfit,  NaHSOj,  würde  man  mit  - — Alkali  auf 

Zusatz  von  Phenolphtalein  (oder  Rosolsäure)  bis  zum  Uebergange  von 
Farblos  in  Roth  (bezw.  Violett)  titriren  und  der  Berechnung  die  Glei- 
chung : 

NaHSOg  +  NaOH  =  Na.SOg  +  HgO  .     .     .     .    (4) 

zu  gründe  legen  ^). 

Wollte  man  die  schweflige  Säure  neben  einer  starken  an- 
organischen Säure  acidimetrisch  bestimmen,  so  könnte  dies 
durch  eine  doppelte  Titrirung  auf   grund  folgender  Ueberlegung  ge- 


^)  G.  Lunge,  Diogler's  polyt.  Joum.  250,  530  (1883). 
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schehen.    Geaetzt,  man  titrirte  eine  bestimmte  Menge  der  starken  Säure 

mit  —-Alkali  einmal  auf  Zusatz  Ton  Phenol pbtalem,  das  andere  Mal 

auf  Zusatz  yon  Methylorange,  so  würde  man  in  beiden  FftUen  dieselbe 
Me.ige  Alkali,  z.  B.  n  ccm,  zur  Erzeugung  der  Endreaction  yerbrauchen 
.bei  Phenolphtalein  bis  zur  Rothfärbung,  bei  Methylorange  bis  zur 
Entfärbung).  Enthält  nun  die  Flüssigkeit  neben  der  starken  Säure 
schweflige  Säure,  so  wird  letztere  beimXitriren  mit  Methylorange  accm 

—  -Natronlauge   verbrauchen,   welche    nach    Gleichung  (2)    (S.   252) 

0,006359  ag  SO^  entsprechen.  Beim  Titriren  einer  neuen  Probe  des 
Sänregemisches  mit  Phenolphtalein  erfordert  die  schweflige  Säure  nach 
Gleichung  (I)  (S.  251)  die  doppelte  Menge  Natronlauge.  Die  zu  den 
beiden  Titrationen  yerbrauchten  Alkalimengen  sind  also  beim  Phenol- 
phtalein (n  4~  2  ^)f  beim  Methylorange  (n  -\-  ä)  ccm.  Die  Differenz  a 
dieser  beiden  Volumen,  mit  0,006359  multiplicirt,  giebt  die  Menge  der 
schwefligen  Säure,  welche  in  dem  titrirten  Yolumen  des  Säuregemisches 
enthalten  war. 

In  einer  Ldsung,  welche  ausser  Natriumhydrosulfit,  NaHSOs,  noch 
überschüssige  schweflige  Säure  enthält,  kann  man  diesen  Ueberschuss 

bestimmen,  indem  man  mit  Methylorange  versetzt  und  mit  —  -  Natron- 
lauge titrirt,  bis  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  in  Hellgelb  um- 
schlägt Die  Lösung  enthält  alsdann  nach  Gleichung  (2)  (S.  252)  nur 
noch  NaHSOs»  und  jeder  Gubikcentimeter  verbrauchter  Alkalilösung 
zeigt  0,006359  g  freie  schweflige  Säure  an. 

Die  Zusammensetzung  eines  Gemisches  yon  Natrium- 
Bnlfit,  Na^SO^tf  ui^d  Natriumhydrosulfit,  NaHSO.^,  kann  man 
anf  folgende  Weise  ermitteln. 

Man  titrirt  ein  bestimmtes  Volumen  V  der  Lösung  auf  Zusatz  von 
Methylorange  mit  —-Salzsäure  bis  zur  Rothfärbung.  Jeder  Gubik- 
centimeter Säure  zeigt  0,006359g  SO2  an,  welche  in  Form  von  Sulfit 
vorhanden  ist,  woraus  sich  also  die  Menge  des  letzteren  berechnen 
lässt  (vergL  Gleichung  (3),  S.  252). 

Ein  dem  ersten  gleiches  Volumen  der  Lösung  titrirt  man  auf  Zu- 

8&tz  von  Phenolphtalein  mit  - —  Natronlauge  bis  zur  Rothfärbung  und 

berechnet  aus  der  verbrauchten  Natronlauge  nach  Gleichung  (4)  (S.  252) 
^äi  vorhandene  Hydrosulfit.  Da  auch  hier  jeder  Gubikcentimeter  der 
Normallösung  0,006359  g  SG^  entspricht,  so  giebt  die  Summe  der  yer- 

Wehten  Gubikcentimeter  —-Säure  und   —-Lauge,  mit   0,006359 
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multiplicirt,  die  Gesammtmenge  an  schwefliger  Säure,  welche  in  dem 
Volumen  F  der  untersuchten  Lösung  enthalten  ist  (Gh.  Blarez^). 

Untersuchnng  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  auf 

Wassergehalt. 

A.  Lange  ^)  hat  gefunden,  dass  wasserhaltiges  flüssiges  Schwefel- 
dioxyd bei  höherer  Temperatur  die  Eisenbehälter  angreift,  und  hat 
deshalb  durch  ausgedehnte  Versuche  festgestellt,  wie  viel  Wasser  über- 
haupt von  dem  Producte  aufgenommen  wird  und  bei  welcher  Tem- 
peratur die  schädliche  Einwirkung  stattfindet. 

Was  zunächst  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  betrifft,  so 
verfährt  Lange  nach  der  Bd.  I,  S.  872  angegebenen  Methode  von 
Bunte  und  Eitner,  welche  stets  da  zu  empfehlen  sein  wird,  wo  es 
sich  nur  um  die  Bestimmung  von  Wasser  handelt.  Nachdem  die  Pi- 
pette an  die  Bombe  festgeschraubt  worden  (Bd.  I,  S.  872,  Fig.  76),  dreht 
man  letztere  so,  dass  die  Pipette  nach  oben  gerichtet  ist,  damit  beim 
vorsichtigen  OeSnen  des  Ventils  das  schwere  gasförmige  Schwefeldiozyd 
die  Luft  aus  der  Pipette  verdrängen  kann.  Nachdem  dies  geschehen 
ist,  schliesst  man  den  oberen  Hahn  der  Pipette,  dreht  die  Bombe  so, 
dass  die  Pipette  nach  unten  hängt,  und  öffnet  das  Ventil  von  B  weiter, 
um  flüssiges  Schwefeldioxyd  in  die  Pipette  eintreten  zu  lassen.  Nun 
schliesst  man  das  Ventil,  sowie  auch  den  anderen  Hahn  der  Pipette, 
schraubt  letztere  ab  und  erfährt  durch  Wägung  die  Menge  des  ein- 
gefüllten Schwefeldioxyds.  Die  Pipette  wird  alsdann  stehend  mit  zwei 
gewogenen  Chlorcalciumröhren  verbunden,  durch  welche  man  vorher 
Schwefeldioxyd  zum  Neutralisiren  von  etwa  vorhandenem  Aetzkalk, 
und  schliesslich  trockene  Luft  zur  Verdrängung  des  überschüssigen 
Schwefeldioxyds  geleitet  hat. 

Man  öffnet  den  oberen  Hahn  der  Pipette  vorsichtig  und  lässt  das 
Schwefeldioxyd  freiwillig  durch  die  Chlorcalciumröhren  verdunsten 
(s.  Bd.  I,  loc.  cit.)*  Zum  Schluss  wird  die  horizontal  gelegte  Pipette 
auf  etwa  70^  erwärmt  und  ein  Strom  trockener  Luft  so  lange  hindurch- 
geleitet, bis  kein  Schwefeldioxyd  am  Geruch  und  an  der  Reaction  auf 
feuchtes  Lackmuspapier  mehr  bemerkbar  ist.  Die  Manipulationen 
lassen  sich  besser  als  beim  Ammoniak  durchführen,  weil  das  Schwefel- 
dioxyd geringeren  Druck  hat  und  weil  die  Glashähne  der  Pipette  sieb 
nicht  festsetzen. 

Beim  directen  Versuche,  das  flüssige  Schwefeldioxyd  mit  Wasser 
zu  sättigen,  ergab  sich,  dass  dasselbe  im  Maximum  1,04  Proc.  Wasser 
aufnimmt. 

Bezüglich  der  Einwirkung  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  auf  das 
Eisen  wurde  gefunden,  dass  das  absolut  wasserfreie  Product  das  Eisen 


*)  Compt.  rend.   103,  69  (1886).   —  *)  Zeitschr.   f.  angew.  Cbem.  1899, 
S.  275,  300,  595. 
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bei  Temperaturen  bis  100^  nicht  oder  nur  ganz  unbedeutend  angreift 
Das  im  Handel  yorkommende  Schwefeldioxyd  greift  das  Eisen  etwas 
üL  imd  zwar  wird  die  Einwirkung  schon  durch  einen  geringen  Wasser- 
gehalt bedingt.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  chemische  Einwirkung 
deutlich  bemerkbar  wird,  liegt  um  so  höher,  je  reiner  die  Säure  ist, 
2.  B.  bei  einer  Säure  mit  0,7  Proc.  Wasser  über  70°. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  wasserhaltigen  flüssigen  Schwefel- 
dioxyds  auf  Eisen  ist  in  dem  Schwefeldioxyd  nicht  löslich  und  besteht 
ans  einem  gelblichweissen,  an  Eisen  fest  haftenden  Salzansatz,  in  welchem 
Ferrosulfit  und  Ferrothiosulfat  nachgewiesen  werden  können. 

Ob  sich  diese  beiden  Salze,  wie  Lange  annimmt,  direct  bild^en, 
oder  ob,  wie  A.  Harpf  (loc.  cit.  S.  495)  annehmen  zu  müssen  glaubt, 
zimächBt  Ferrosulfit  und  hy drosch wefligsaures  Eisen oxydul  entsteht, 
welch  letzteres  unter  Bildung  Ton  Thiosulfat  zerfällt,  ist  noch  unent- 
schieden. Die  gelbe  Färbung,  welche  das  technische  Product  zeigt  und 
welche  Harpf  einem  Gehalt  an  hydroschwefliger  Säure  zuschreibt, 
führt  Lange,  welcher  diese  Säure  nicht  hat  nachweisen  können,  bis 
zum  wirklichen  Nachweis  derselben  auf  einen  Gehalt  an  Schmieröl 
zurück. 

Naehireis  des  Sehwefeldioxyds  in  der  Luft  zum  Zweck  der 

Benrthellung  tou  Bauchschäden. 

Da  das  Schwefeldioxyd  als  einer  der  grössten  Feinde  der  Vegeta- 
tion bekannt  ist,  so  bildet  der  Nachweis  und  eine  annähernde  quanti- 
tative  Bestimmung  desselben  in  der  Luft  einen  wichtigen  Factor  beim 
NaehweiBe  eines  Rauchschadens.  Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Ana- 
lyse, welche  sich  auf  die  Durchsaugung  bestimmter  Luftmengen  durch 
absorbirende  Mittel  gründen,  sind  in  diesem  Falle  nicht  anwendbar, 
weil  die  Mengen,  um  deren  Nachweis  es  sich  handelt,  sehr  gering  sind 
und  die  Untersuchung  sich  über  grosse  Reviere  und  über  einen  grossen 
Zeitraum,  meistens  eine  ganze  Vegetationsperiode,  erstrecken  muss. 

H.  Ost^)  hat  zu  diesem  Zweck  eine  Methode  benutzt,  welche  dem 
Princip  nach  in  Folgendem  besteht.  Viereckige  Stücke  eines  geeigneten 
Zeuges,  sämmtlioh  von  gleicher  Grösse,  werden  mit  Barytwasser  ge- 
tränkt, so  dass  sich  die  Faser  entweder  beim  Trocknen  an  der  Luft 
oder  durch  Besprengung  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  mit  Baryum- 
carbonat  imprägnirt,  und  an  den  für  die  Untersuchung  bestimmten 
Stellen  frei  in  der  Luft  hängend  befestigt.  Nachdem  die  Zeuglappen 
mehrere  Monate  lang  dort  gehangen  haben,  werden  dieselben  verascht 
und  auf  gebildetes  Baryumsulfat  untersucht.  Das  aus  dem  gefundenen 
Baiyumsulfat  berechnete  Schwefeltrioxyd  (SOs)  kann  sowohl  von 
Schwefeldioxyd  als  von  Schwefelsäure  der  Luft  herrühren.     Da  aber 


*)  Cliem.-Ztg,  20,  165  (1896);  Chem.  Ind.  1900,  S.  292. 
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freie  Schwefels&are  nicht  lange  in  der  Luft  bestehen  kann ,  so  ist  der 
gefundene  Baryumsulfatgehalt,  besonders  an  den  von  der  Rauchquelle 
weit  entfernten  Orten,  hauptsächlich  auf  das  Vorhandensein  von 
Schwefeldioxyd  zurückzuführen,  welches  bei  Gegenwart  basischer  Stoffe 
sich  zu  Schwefelsäure  oxydirt  (vergl.  S.  247).  Natürlich  nehmen  die 
Zeuge,  wie  Ost  bemerkt,  nicht  sämmtliche  Schwefelsäure  und  schwef- 
lige Säure,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  in  freiem  oder  gebundenem 
Zustande  befinden  und  an  ihnen  Torbei  streichen,  auf;  indessen  liefern 
sie  sehr  wohl  Vergleich swerthe  und  können  ein  Bild  über  die  Ver- 
theilung  der  Säure  in  der  Luft  geben. 

Das  Zeug  zur  Herstellung  der  absorbirenden  StoSflächen,  sowie 
die  Grösse  der  letzteren  und  die  Art  des  Aufhängens  ist  verschieden. 
Ost  hatte  zuerst  den  „Molton*'  genannten  Stoff  benutzt.  Wislicenus 
bat  gegen  die  Anwendung  dieses  Materials  einzuwenden,  dass  dasselbe 
eine  stark  schwefelsäurehaltige  Asche  liefert,  keine  genügende  Saug- 
kraft besitzt  und  aus  etwa  50  Proc.  WoUe  besteht,  was  nicht  günstig 
ist.  Kr  benutzt  daher  Rips,  einen  viel  saugkräftigeren  Stoff,  welcher 
sich  durch  48  stündiges  Liegen  in  1  procentiger  Salzsäure  und  nach- 
folgendes Waschen  fast  schwefelsäurefrei  erhalten  lässt.  Ost  benutzte 
später ')  den  unter  dem  Namen  „Floconn6^  bekannten  rein  baum- 
wollenen Handtuchstoff,  welcher  asche-  und  schwefelarm  ist. 

Was  die  Grösse  der  Stofffläche  betrifft,  so  kann  man  sich  in  der 
Wahl  derselben  Yon  folgenden  Gesichtspunkten  leiten  lassen.  Wenn 
es  sich  um  Untersuchung  an  Orten  handelt,  welche  sehr  weit  von  der 
Bauchquelle  entfernt  sind  (8  bis  13  km),  so  nimmt  man,  wie  Wis- 
licenus dies  that,  1  qm  grosse  Lappen.  Dieselben  müssen  iedoch 
zum  Schutz  gegen  Wind  auf  Holzrahmen  aufgezogen  werden,  so  dass 
der  Apparat  etwas  kostspielig  wird  und  sich  wohl  nur  beim  Auf- 
stellen weniger  Exemplare  (Wislicenus  benutzte  deren  20)  empfiehlt, 
Soll  hingegen  ein  grosses  Gebiet  untersucht  werden,  was  die  Auf- 
stellung mehrerer  Hundert  Apparate  erfordert,  so  Terfährt  man  besser 
nach  Ost,  indem  man  sogenannte  Probelappen  yon  20  X  30  cm 
Fläche  ausschneidet  und  dieselben  an  Schnüren,  welche  durch  Je  zwei 
an  den  Ecken  angebrachte  Löcher  gezogen  werden,  in  passender 
Weise  aufhängt  Im  Walde  benutzt  man  je  zwei  Baumstämme  zum 
Befestigen  der  Schnüre. 

Das  Präpariren  der  Zeuglappen  geschieht  in  folgender  Weise. 
Nachdem  die  Zeugstücke  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Wasser,  wie  oben  erwähnt,  möglichst  schwefelsäurefrei  gemacht  sind, 
woTon  man  sich  durch  die  Analyse  eines  Stückes  überzeugt,  tränkt 
man  dieselben  mit  einer  warmen  Lösung  Ton  Baryumhydroxyd  (500  g 
der  krystallisirten  Substanz  in  8  Litern  Wasser).  Die  Zeuge  werden 
dann  vertical  zum  Trocknen  aufgehängt  und  zur  gleichmässigen  Ver* 


*)  Chem.  Ind.  1900,  S.  292. 
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tkeüung  der  Lösung  einige  Male  in  ihrer  Ebene  umgedreht.  Dabei 
vird  der  Aetzbaryt  allmählich  innerhalb  der  Zeugfaser  ziemlich  fest 
haftend  als  Carbon at  ausgefällt.  Man  kann  diese  Umwandlung  nach 
Wislicenus  durch  Besprengung  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  be- 
schleunigen und  vollständig  machen.  Die  Verluste  an  Baryt,  welche 
die  Zeugstücke  durch  Verstäuben  in  ganz  trockenem  Zustande  oder 
durch  Ausspülen  erleiden,  und  welche  die  Methode  etwas  unsicher 
machen,  sind  unerheblich.  Während  Ost  die  Probelappen  in  einfacher 
StoSlage  aufhängt,  überzieht  Wislicenus  die  Holzrahmen  beiderseitig 
mit  dem  präparirten  Zeug. 

Die  Aufhängung  geschieht  in  der  Weise,  dass  die  eine  Oberfläche 
sich  senkrecht  zur  herrschenden  Windrichtung  der  Rauchquelle  zu- 
gewandt befindet. 

Analyse  der  Zeugstücke.  Nach  einer  für  genügend  erachteten 
Expoaitionsdauer  von  einigen  Monaten  werden  die  Lappen  unter  Ver- 
meidung eines  Verlustes  durch  Verstäubung  in  Stöpsel&aschen  auf- 
bewahrt und  mit  Vorsicht  in  etwa  1  cm  breite  und  wenige  Gentimeter 
lange  Streifen  zerschnitten  und  bei  105^  getrocknet. 

Von  dem  trockenen  Material  werden  je  10  g  zur  Aschenbestimmung 
und  10  g  zur  Schwefelsäurebestimmung  verwendet. 

Die  Veraschung  geschieht  in  einer  Platinschale  aus  dem  S.  219 
angegebenen  Grunde  über  Spiritusbrennern.  Die  Asche  wird  mehr- 
mals mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  bis  zur  Gewichtscon stanz  be- 
handelt und  das  Gewicht  in  Procenten  der  Trockensubstanz  berechnet 
Man  erhält  so  die  Gesammtasche. 

Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Auskochen  derselben  mit  verdünnter 
Salzsäure  (1  :  10)  erhält  man  den  unlöslichen  Theil,  welcher,  wenn  es 
sich  um  eine  grosse  Anzahl  von  Proben  handelt,  als  wesentlich  aus 
Bary  um  Sulfat  bestehend  betrachtet  werden  und  zur  Berechnung  der 
Schwefelsäure  dienen  kann. 

Die  genaue  Schwefelsäurebestimmung  wird  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Man  übergiesst  10  g  des  trockenen  Materials  in 
einer  Platinbchale  mit  einer  Lösung  von  2  g  Kaliumnatriumcarbon  at, 
dampft  über  dem  Spiritusbrenner  ein,  erhitzt  zum  Schmelzen  und  zieht 
die  Schmelze  mit  heissem  Wasser  aus.  Nachdem  man  den  Rückstand 
in  derselben  Weise  nochmals  geschmolzen  hat,  bestimmt  man  in  den 
vereinigten  Filtraten  die  Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum 
als  Üaryumsulfat  (a). 

Der  das  gesammte  Baryum  als  Carbonat  enthaltende  Rückstand 
wird  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  als  Baryum- 
carbonat  zur  Wägung  gebracht.  Rechnet  man  letzteres  auf  Baryum- 
sulfat  (5)  um  und  zieht  von  diesem  das  vorhin  durch  Fällen  mit 
Chlorbaryum  erhaltene  Baryumsulfat  (a)  ab,  so  giebt  die  Differenz 
einen  Maassstab  für  die  Absättigung  des  auf  das  Zeug  aufgetragenen 
Baryts   mit    schwefliger  Säure  ab.      Den    noch    besser    zum  Vergleich 
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dienenden,  aus  der  Proportion  h  :  a  =  100  :  x  erhaltenen  Quotienten 
nennt  Wislicenus  den  Absättigungsgrad. 

Hat  man  Ursache,  daran  zu  zweifeln,  ob  die  gefundene  Schwefel- 
säure ausschliesslich  aus  der  Luft  stammt,  oder  ob  dieselbe  zum  Thcil 
aus  aufgenommenem  Staub  herrührt,  so  giebt  eine  Bestimmung  des 
Eieselsäuregehaltes  der  Asche  Aufschluss,  da  der  mineralische  Staub 
reich  an  Kieselsäure  ist.  Man  verdampft  zu  dem  Zweck  den  oben  er- 
haltenen wässerigen  Auszug  der  Schmelze  mit  Salzsäure  und  scheidet 
die  Kieselsäure  in  gewohnter  Weise  ab.  Im  Filtrat  Ton  der  Kiesel- 
säure kann  dann  die  Schwefelsäure  bestimmt  werden.  Ost  fand  auf 
diese  Weise  so  geringe  Kieselsäuremengen,  selbst  in  der  offenen  Ebene, 
dass  Ton  einer  Betheiligung  des  mineralischen  Staubes  bei  der  Aufnahme 
der  Schwefelsäure  durch  die  Zeuge  nicht  die  Rede  sein  konnte. 

Die  bisher  von  Ost  und  Wislicenus  ausgeführten  Untei^ 
suchungen  zeigen  die  allgemeine  Verbreitung  der  schwefligen  Säure 
selbst  bis  zu  vielen  Kilometern  von  der  Rauchquelie  und  bis  in  das 
Innerste  der  Wälder.  Ein  Rauchschaden  lässt  sich  mit  der  Anwesen- 
heit  von  schwefliger  Säure  nicht  ohne  weiteres  in  ursächlichen  Zu- 
sammenhang bringen.  Bezüglich  der  Bedeutung,  welche  den  Resultaten 
der  Analyse  bei  derartigen  Untersuchungen  beizulegen  ist,  muss  auf 
die  Abhandlungen  von  Ost  und  Wislicenus  verwiesen  werden^). 

Thioschwefelsäure  und  Thiosulfate. 

Die  Thioschwefelsäure,  H^S-^Og  (früher  unterschweflige  Säure 
genannt),  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt;  aus  den  Thiosalfaten 
(früher  Hyposulfite  genannt)  durch  verdünnte  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelsäure  abgeschieden,  zerfällt  sie  alsbald  in  Schwefeldioxyd,  am 
Geruch  erkenntlich,  und  in  Schwefel,  welcher  die  Flüssigkeit  milchig 
trübt:  HaS^Og  =  SOa  +  S  +  HjO.  Durch  diese  Reaction  unter- 
scheiden sich  die  Thiosulfate  leicht  von  den  Sulfiten,  bei  welchen  unter 
denselben  Umständen  keine  Trübung  eintritt  (S.  236).  Entscheidend 
für  die  Anwesenheit  eines  Thiosulfats  ist  die  Reaction  indess  nicht,  da 
ein  Gemenge  von  Sulfit  und  Monosulfid  durch  Zusatz  einer  S&ure,  je 
nach  der  Zusammensetzung,  Schwefeldioxyd  entwickeln  kann,  während 
ein  Theil  des  Schwefeldioxyds  sich  mit  dem  aus  dem  Sulfid  abgeschie- 
denen Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt. 
Der  Nachweis  der  verschiedenen  Schwefelverbindungen  neben  einander 
folgt  weiter  unten  (S.  260). 


*)  H.  Ost,  Chem.-Ztg.  20,  165  (1896);  Chem.  Ind.  1900,  ß.  292.  H.  Wis- 
licenus, Tbarander  forstl.  Jahrbuch  48,  173  (1897);  Ueber  eine  Waldluft- 
untersuchuDg  und  die  Rauchgefahr,  Graz  u.  Gerlach,  Freiberg  i.  8.  (1901); 
Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  700. 
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Sübernitrat  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Thiosulfate  einen 
weissen ,  flockigen  Niederschlag  von  SUberthiosulfat,  AggS^Oj^,  welcher 
In  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erhitzen  sofort  schwarz  wird,  in- 
dem dos  SUberthiosulfat  sich  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  in 
"^Ibersnlfid  umsetzt: 

AgaSgOa  +  H,0  =  Ag,S  +  H,SO,. 

Da  das  SUberthiosulfat  in  Natriumthiosulfat  löslich  ist,  so  muss 
das  Silbernitrat  in  geringem  Ueberschuss  zur  Lösung  gefügt  werden. 
SUberthiosulfat  löst  sich  ferner  in  Cyankaliuui  und  in  Ammoniak. 

Von  der  Eigenschaft  der  Thiosulfate,  in  Lösungen  von  Mangan- 
chJorür  und  Cadmiumchlorid  keine  Fällung  zu  erzeugen,  macht  man 
Anwendung  bei  der  Trennung  der  Thiosulfate  von  Sulfiden  (S.  182). 

Eine  für  die  Titrirmethode  wichtige  Reaction  der  Thiosulfate  ist 
die  Umsetzung  des  Natriumthiosulfats  mit  Jod  zu  Natriumtetrathionat 
aod  Jodnatrium: 

2NajS,03  +  2  J  =  NajS^Oe  +  2NaJ. 

Fügt  man  also  zu  einer  mit  Stärkelösung  versetzten  Flüssigkeit, 
velche  freies  Jod  enthält,  Natriumthiosulfat,  so  tritt  Entfärbung  der 
blauen  Lösung  ein,  sobald  alles  Jod  in  Jodnatrium  umgewandelt  ist. 
Enthielt  die  Lösung  keine  freie  Säure,  so  reagirt  sie,  wie  aus  der 
obigen  Gleichung  ersichtlich  ist,  auch  nach  der  Umsetzung  neutral,  im 
Gegensatz  zu  der  durch  Jod  oxjdirten  Lösung  eines  Sulfits,  welche 
infolge  der  Bildung  von  Jodwasserstoff  sauer  reagirt  (vergl.  S,  236): 

NajSOs  +  HgO  +  2J  =  NaaSO^  -f-  2  HJ. 

Ferner  giebt  die  letztere  Lösung  mit  Chlorbaryum  einen  in  Säuren 
nnlöslichen  Niederschlag  von  Haryumsulfat,  die  mit  Jod  oxydirte  Thio- 
sulfatlösung  nicht,  weil  Baryumtetrathionat  in  Säuren  löslich  ist. 
Man  benutzt  diese  Reaction,  um  das  in  der  Jodometrie  dienende  Natrium- 
thiosulfat auf  einen  Gehalt  an  Sulfit  zu  prüfen,  indem  man  zu  der  mit 
Chlorbaryum  versetzten  und  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  Jodlösung  fügt. 

Chlor,  Brom  und  ammoniakalisches  Wasserstofi'superoxyd  oxydiren 
die  Thiosulfate  zu  Sulfaten,  z.  B.: 

NajSgOg  +  8Br  +  ÖH^O  =  2NaHS04  +  8  HBr. 

Nitroprmsidnatrium  giebt  keine  Färbung  mit  Thiosulfaten  (Unter- 
schied von  den  Sulfiten,  vergl.  S.  237). 

Behandelt  man  ein  Alkalithiosulfat  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
and  Aluminium  (in  Form  von  Blechschnitzeln),  so  wird  dasselbe  zu 
Sulfid  reducirt  und  kann  nun  mittelst  Nitroprussidnatrium  erkannt 
werden  (S,  219): 

ÖNajSjOs  +  4A1  +  IBNaOH 

=  6NajS  +  öNaaSOj  +  Na6Al4  09  +  OHgO. 

17* 
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Die  Reduction  wird  durch  den  beim  Einwirken  des  Hydroxyds 
auf  das  Aluminium  entstehenden  Wasserstoff  bewirkt: 

NagSgOg  +  2NaOH  +  Hg  =  Na.^S  +  Na^SOs  +  SHjO. 

Diese  Reaction  gestattet,  Thiosulfat  neben  Sulfit  nachzuweisen 
(vergl.  S.  236)  0-  Thiosulfate,  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen- 
gebracht, entwickeln,  wie  die  Sulfite  (S.  236),  Schwefelwasserstoff. 

Das  bei  210  bis  215°  entwässerte  Natriumthiosulfat  (NaaS,  O; 
4-  5  H2O)  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Natriumsulfat  und 
Natriumpen  tasulfid : 

4Na2S2  03  =  3Na3S04  +  NaaSg. 

Man  benutzt  das  entwässerte  Salz  häufig  an  Stelle  des  Gremisches 
von  Soda  und  Schwefel,  wenn  es  sich  um  Trennung  der  Sulfide  der 
Zinngruppe  von  den  Sulfiden  anderer  Metalle  handelt,  die  nicht  in 
Schwefelalkali  löslich  sind,  z.  B.  bei  Auf  Schliessung  yon  Zinnerzen. 

Durch  oxydirendes  Schmelzen  werden  die  Thiosulfate,  wie  alle 
anderen  Schwefel  Verbindungen,  in  Sulfate  umgewandelt  (vergl.  S.  21fM. 

Nachweis  von  Sulfid,  Sulfit,  Thiosulfat  und  Sulfat  neben 
einander.  In  einem  Theile  der  Lösung  erkennt  man  das  Sulfid 
mittelst  Nitroprussidnatrium  (S.  219). 

Den  Rest  der  Lösung  schüttelt  man  mit  Cadmiumcarbonat  (S.  251) 
und  filtrirt  das  Cadmiumsulfid  und  überschüssige  Cadmiumcarbonat 
ab.  Löst  sich  der  gut  ausgewaschene  Rückstand  in  Salzsäure  mit 
Hinterlassung  von  Schwefel,  so  war  Polysulfid  vorhanden,  dessen 
Anwesenheit  sich  übrigens  durch  die  gelbe  Farbe  der  ursprünglichen 
Lösung  verräth. 

Das  Filtrat  von  Cadmiumcarbonat  und  -sulfid  enthält  Sulfit  (aber 
nur  in  Abwesenheit  von  Polysulfid  in  der  ursprünglichen  Lösung, 
S.  250),  Thiosulfat  und  Sulfat. 

In  getrennten  Theilen  des  Filtrats  erkennt  man  Sulfit  durch  die 
Nitroprussidnatrium  -  Reaction ,  nachdem  man  vorher  das  durch  Kin- 
wirkung  des  Cadmiumcarbonats  auf  das  Natrium  sulfid  gebildete  Na- 
triumcarbonat  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  Hydrocarbonat 
umgewandelt  hat  (S.  237);  Thiosulfat  weist  man  entweder  durch  An- 
säuern mit  Salzsäure  (Geruch  nach  Schwefeldioxyd  und  Abscheidung 
von  Schwefel,  S.  2r)8)  oder  mittelst  Aluminium  und  Natronlauge  (S.  2510 
nach.  Zum  Nachweis  des  Sulfats  kocht  man  einen  Theil  der  ursprüng- 
lichen Lösung  unter  Luftabschluss  mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  aller 
Geruch  nach  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelwasserstoff  verschwunden 
ist,  filtrirt  den  Schwefel  ab  und  prüft  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum. 

R.  G.  Smith '^)  verfährt  zum  Nachweis  von  Sulfit,  Thiosulfat 
und  Sulfat  neben  einander  in  folgender  Weise.     Hat  man  durch 
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emen  Yorversuch  die  Gegenwart  von  Thiosulfat  constatirt,  so  muss 
die  Lösnng  verdünnt  werden  i  um  bei  den  nachfolgenden  Reactionen 
einen  Zerfall  der  Thioschwefelsäure  in  schweflige  Säure,  welche  sich 
Zürn  Theü  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  und  Schwefel  zu  verhüten. 

Alsdann  fügt  man  Chlorbaryum  im  Ueberschuss  nebst  einer  ziem- 
hehen  Menge  Chlorammonium  hinzu.  Die  Gegenwart  des  letzteren 
^dlzes  erleichtert  die  nachherige  Filtration  des  Baryumsulf  ats.  Neben 
BarynmBulfat  werden  auch  Barjumsulfit  und  -thiosulfat  gefällt,  welche 
man  durch  tropfenweise  zugefügte  Salzsäure  wieder  in  Lösung  bringt, 
wonach  man  das  Baryumsulfat  abfiltrirt. 

Das  Filtrat  muss  klar  sein;  sollte  dasselbe  sich  nach  einem  even- 
taellen  zweiten  Aufgiessen  auf  das  Filter  noch  durch  ausgeschiedenen 
>cfawefel  trüben,  so  ist  dieses  ein  Zeichen  dafür,  dass  die  ursprüngliche 
thiosulfathaltige  Lösung  zu  concentrirt  war.  Der  Versuch  muss  dann 
in  einer  verdünnteren  Lösung  wiederholt  werden. 

Man  theilt  das  Filtrat  in  zwei  Hälften  und  fügt  zu  der  einen  so 
viel  Jodlösang,  dass  die  Flüssigkeit  bleibend  gelb  gefärbt  ist.  Hier- 
durch wird  das  Sulfit  zu  Sulfat  oxydirt  und  durch  das  sich  aus- 
scheidende Baryumsulfat  erkannt.  Ist  der  Niederschlag  in  genügender 
Menge  entstanden,  so  filtrirt  man  ihn  ab.  Sind  nur  Spuren  von  Sulfit 
zugegen,  so  erkennt  man  die  Bildung  von  Baryumsulfat  durch  Ver- 
gleich der  durch  Jod  oxydirten  Flüssigkeit  mit  der  anderen  un- 
veränderten Hälfte  des  ersten  Filtrats. 

Im  letzteren  Falle  vermischt  man  die  beiden  Hälften,  fügt,  wenn 
nöthig,  noch  Jod  bis  zur  Gelbfärbung  hinzu  und  filtrirt.  Dieses  Filtrat 
oder  das  Filtrat  vom  zweiten  Baryumsulfatniederschlag  wird  wieder 
in  zwei  Theile  getheilt  und  die  eine  Hälfte  mit  Bromwasser  versetzt. 
Das  aus  dem  Thiosulfat  durch  die  Oxydation  mit  Jod  entstandene  Tetra- 
thionat  wird  hierbei  zu  Sulfat  oxydirt,  so  dass  ein  neuer  Niederschlag 
Ton  Baryumsulfat  die  Gegenwart  von  Thiosulfat  anzeigt.  Spuren  von 
gebildetem  Baryumsulfat  werden  wie  vorhin  durch  Vergleich  der  beiden 
Flüssigkeitsmengen  erkannt. 

Schwefelwasserstoff  bezw.  Sulfidschwefel  darf  bei  dieser  Prüfung 
nicht  zugegen  sein. 

Nachweis  von  Sulfit,  Thiosulfat  und  Sulfat  neben  Sul- 
fiden und  freiem  Schwefelwasserstoff.  W.  P.  Bloxam  ^)  hat 
bei  der  Untersuchung  des  durch  Einwirkung  der  Luft  veränderten 
Schwefelammoniums  die  Beobachtung  gemacht,  dass  der  Schwefel- 
wasserstoff aus  einer  solchen  Lösung  durch  Metallsalze  nicht  so  leicht 
za  entfernen  ist,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  und  giebt  die 
nachstehende  Methode  zur  Untersuchung  dieser  Lösungen  an. 

Die  Ijosung  des  als  Reagens  dienenden  Schwefelammoniums  kann 
je  nach  der  Art  ihrer  Bereitung  und  ihres  Alters  enthalten:    Mono- 
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snlfid,  Hydrosulfid,  Polysulfide  des  AmmoDiums,  freien  Schwefelwasser- 
stoff, ferner  die  Oxydationsprodncte :  Sulfit,  Thiosnlfat  und  Sulfat  des 
Ammoniums.  Es  soll  hier  nicht  untersucht  werden,  welche  yon  den 
genannten  Verbindungen  sich  in  einer  Lösung  gegenseitig  ausschliessen 
—  so  kann  beispielsweise  bei  Gegenwart  von  freiem  Schwefelwasser- 
stoff kein  Monosulfid,  bei  Gegenwart  von  Polysulfiden  kein  Sulfit,  bei 
Gegenwart  von  Sulfit  kein  Polysulfid  existiren  (S.  232,  250)  —  sondern 
es  handelt  sich  nur  darum,  die  Oxydationsstufen  des  Schwefels,  Tfaio- 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  neben  Sulfidschwefel 
nachzuweisen. 

S.  260  wurde  zur  Abscheidung  des  Sulfidschwefels  Cadminni- 
carbonat  empfohlen;  zu  demselben  Zweck  wird  häufig  auch  ein  Zinksalz 
angewandt.  Letzteres  muss  auf  alle  Fälle  nachtraglich  hinzugefügt 
werden,  um  Sulfit  neben  Thiosulfat  zu  erkennen  (S.  237,  259).  Bloxaui 
fand  nun  bei  Untersuchung  der  genannten  Ammoniumlösung,  dass 
Zinksalz  allein  den  Schwefelwasserstoff  nur  unvollständig  abscheidet,  so 
dass  im  Filtrate  die  Sulfitreaction  mittelst  Nitroprussidnatrium  (Roth- 
färbung)  durch  die  violette  Färbung,  welche  letzteres  Reagens  mit 
dem  noch  vorhandenen  Sulfidschwefel  giebt,  verdeckt  wird.  Cadmium- 
salze  dagegen  fällen  den  Schwefelwasserstoff  aus  der  Ammoniumlösung 
vollständig  aus.  Da  nun  Zinksalz  zum  nachträglichen  Nachweis  des 
Sulfits  mittelst  Nitroprussidnatrium  erforderlich  ist,  so  benutzt  Bloxam 
eine  Mischung  von  Cadmiumchlorid  und  Zinkchlorid  zum  Fällen  des 
Sulfidschwefels.  Statt  der  Sulfate  werden  die  Chloride  gewählt,  weil 
in  derselben  Lösung  noch  Sulfat  nachgewiesen  werden  soll.  Es  wurde 
ausserdem  ein  Zusatz  von  Chlorammonium  und  freiem  Ammoniak 
zweckmässig  gefunden.  Demgemäss  mischt  man  in  einem  Stöpsel- 
cylinder  Lösungen  von  Cadmium-,  Zink-  und  Ammoniumchlorid,  fügt 
freies  Ammoniak  und  darauf  die  zu  prüfende  Schwefelammoniumlösung 
hinzu  und  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit,  bis  die  Luft  im  Cylinder  frei 
von  Schwefelwasserstoff  ist,  was  man  mittelst  eines  mit  Bleiacetat 
getränkten  Papierstreifens  erkennt.  Alsdann  wird  filtrirt  und  ein 
Tropfen  des  Filtrats  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  versetzt,  damit 
man  sicher  ist,  dass  kein  Sulfidschwefel  mehr  vorhanden  ist,  und 
in  einem  Theile  des  Filtrats  schweflige  Säure  mit  Nitroprussid- 
natrium und  Ferrocyankalium ,  in  einem  anderen  Theile  Thio- 
schwefelsaure  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  nachgewiesen.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  noch  Spuren  von  Sulfit  neben  viel  Thiosulfat 
erkennen.  Bloxam  fand,  dass  die  Gegenwart  von  Ammoniak  die 
Empfindlichkeit  der  Nitroprussidnatrium-Reaction  noch  verschärft. 

Einen  dritten  Theil  des  Filtrats  bringt  man  zur  Untersuchung 
auf  Sulfat  in  einen  Kolben,  fügt  etwas  Natriumhydrocarbonat  hinzu, 
leitet  gewaschenes  Kohlen dioxyd  durch  den  Stopfen  in  die  Lösung 
und  erhitzt  dieselbe  langsam  zum  Sieden.  Nachdem  alle  Luft  aus- 
getrieben ist,  fügt  man  vorsichtig  einen  Ueberschuss  von  chlorfreier 
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Salis&nre  durch  einen  durch  den  Stopfen  gehenden  Scheidetrichter  hinzu 
Qfid  kocht  im  Kohlendioxydstrome  bis  auf  etwa  ein  Fünftel  des  Yolu- 
meni  ein.  Der  aus  dem  zersetzten  Thiosulfat  stammende  Schwefel  wird 
abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  Chlorharyum  auf  Schwefelsäure  geprüft. 

G'ewiehtsanalytische  Bestimmung  der  Thiosulfate. 

Man  führt  das  Thiosulfat  durch  Oxydation  seiner  Lösung  auf 
Qusem  Wege  oder  durch  oxydirendes  Schmelzen  der  festen  Substanz 
is  Sulfat  über,  bestimmt  die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat 
nnd  berechnet  aus  derselben  die  Menge  des  Thiosulfats.  Das  Ver- 
fahren ist  demjenigen  zur  Bestimmung  der  Sulfite  analog  (S.  237  ff.). 
Beim  Ozydiren  auf  nassem  Wege  muss  die  Lösung  des  Sulfits  zur  oxy- 
direnden  Flüssigkeit  langsam,  unter  Umrühren  zugefügt  werden,  damit 
kein  Schwefeldioxyd  entweichen  kann. 

Haassanalytische  Bestimmung  der  Tlilosulfate. 

Enthält  das  Natriumthiosulfat  (das  einzige  in  Frage  kommende 
Salz)  kein  Carbonat,  giebt  also  die  Lösung  desselben  mit  Phenol- 
phtalein  keine  oder  nur  schwache  Rothfärbung,  so  fügt  man  Stärke- 

löaung  hinzu  und  titrirt  einfach  mit  —-Jodlösung   bis  zum   Eintritt 

der  Blaufärbung.  1  ccm  —-Jodlösung  (12,Ö9  g  Jod  im  Liter)  ent- 
spricht 0,024646g  KagSaOg  -f  öHaO  (H  =  1). 

Man  kann  auch  in  der  Weise  yerfahren,  dass  man  etwa  12  g  des 
zu  untersuchenden  Salzes  mit  ausgekochtem  Wasser  zu  500  ccm   löst, 

n 
50  ccm  dieser  Lösung  unter  Umrühren  in  50  ccm Jodlösung  ein- 

fliessen  iässt  und  den  Uebersohuss  an  Jod  mit  einer  auf  die  Jodlösung 
eingestellten  Thiosulfatlösung,  unter  Zusatz  von  Stärke,  bis  zur  Ent- 
färbung zurücktitrirt. 

fi 
Entsprechen  50  ccm  - — Jodlösung  (=  1,2323  g  Naa^a^a  +  5  HgO) 

/ccm  der  eingestellten  Thiosulfatlösung,  so  entsprechen  letztere  also 
auch  1,2323  g  Na2S2  03  4~  5  H2O;  und  werden  accm  des  eingestellten 
TbioBulfats  zum  Zurücktitriren  verbraucht,  so  entspricht  das  wirklich 
verbrauchte  Volumen  Jodlösung  (t  —  a)  ccm  Thiosulfatlösung.  Es 
besteht  also  die  Proportion : 

ccm  Thiosulfat    g  Na,  6  j  Og  +  5  H,  O 

t  :  1,2323       =       {t  —  a)  :  X, 

woraus  x  =     ^  ^  1,2323g  NagSgOa  +  öHaO: 
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es  ist  dieses  die  in  50ccm  der  zu  antersuchenden  Lösung  enth£iltene 
Menge  krystallisirtes  Thiosnlfat.  Aus  diesem  Gewicht  und  dem  Gewicht 
der  eingewogenen  Suhstanz  herechnet  man  schliesslich  den  Proceut- 
gehalt  der  letzteren  an  reinem  Salz. 

War  die  Jodlösung  nicht  genau  zehntelnormal,  enthält 
dieselbe  vielmehr  in  lOOOccm  pg  Jod,  so  rechnet  man  wie  folgt: 

gj     Na^SgOs  +  öHjO  246,46 

125,9     :     246,46     =     p  :  x^    woraus   x  l=   Tor  q    ^' 

ÖOccm  der  Jodlösung  oder  die  denselben  äquivalente  Menge  f  ccm 
eingestellte  Thiosulfatlösung  entsprechen  somit 

246,46  .  50  I    ;co  A 

125,9.1000^*       i   2    3    T  2 

Bezeichnet  a  wieder  die  zum  Zurücktitriren  verbrauchte  Menge 
ThioBuIfat,  so  ergiebt  sich  die  in  50  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung 
enthaltene  Menge  {x)  von  reinem  Salz  aus  der  Proportion: 

,     12,323  ,^  ,  12,323  (t  —  a)  p 

t  : «  =  (t  —  a)  :  xi    woraus     x  = —  • 

125,9   ^         ^  t*;     *,       u  liu»     ^  125,9. < 

Es  sind  hier  einige  Bemerkungen  über  den  Einfluss,  welchen  ein 
Gehalt  der  Lösungen  an  Säure  oder  an  Alkali  auf  das  Resultat  ausübt, 
am  Platze. 

Ist  das  zu  titrirende  Natriumthiosulfat  neutral  gegen  Phenol- 
phtalei'n,  enthält  dasselbe  also  kein  normales  Carbonat,  so  ist  es  gleich- 
gültig, ob  die  Jodlösung  neutral  oder  sauer  ist.  Man  kann  also,  wie 
S.  263  angegeben,  die  neutrale  Jodlösung  zum  Thiosulfat  bis  zur  Blau- 
färbung, oder  umgekehrt  die  Thiosulfatlösung  zur  neutralen  Jodlösung 
bis  zur  Entfärbung  fliessen  lassen.  Ist  die  Jodlösung  sauer,  so  muss 
die  Thiosulfatlösung  zur  Jodlösung  gefügt  werden,  damit  sich  keine 
schweflige  Säure  bilden  kann,  welche  entweder  durch  Verflüchtigung 
einen  Verlust  verursachen  oder  durch  Mehrverbrauch  von  Jod  (vergl. 
Bd.  I,  S.  390)  einen  Fehler  im  entgegengesetzten  Sinne  verursachen 
würde. 

Lässt  man  die  Thiosulfatlösung  zur  sauren  Jodlösung  fliessen,  so 
kann  man  entweder,  wie  Bd.  I,  S.  390  angegeben,  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Thiosulfat  hinzugeben  und  diesen  sofort  durch  die 
Jodlösung  zurücktitriren,  oder  einfacher  nach  Topf  (s.  unter  „«'^o^'^) 
mit  der  Thiosulfatlösung  direct  bis  zur  Entfärbung  titriren. 

Enthält  dagegen  das  Thiosulfat  Carbonat,  d.  h.  röthet  die  mit 
ausgekochtem  (kohlensäurefreiem)  Wasser  verdünnte  Lösung  das  Phenol- 
phtalei'n,  ein  Fall,  der  beim  gewöhnlichen  üandelsproducte  allerdingB 
selten  vorkommt,  so  ist  Folgendes  zu  beachten. 

Nach  den  Versuchen  von  T  o  p  f  i)  wird  beim  Titriren  einer  neu- 
tralen  Jodlösung   mit  einer  Thiosulfatlösung   bis   zur  Entfärbung  bei 

M  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  164  (1887). 
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Gegenwart  von  Natrium  carbonat  weniger  Thiosulfat  verbraucht  als  in 
Abwesenheit  des  Garbonats.  Es  wird  also  ein  Theil  des  Jods  in  anderer 
Weise  verbraucht  als  zur  Bildung  von  Tetrathionat,  und  zwar  bildet 
sich  durch  Einwirkung  des  Garbonats  Natriuroiodat  und  -hypojodit. 
Wenn  nun  diese  Jodverbindungen  einfach  in  Lösung  blieben,  ohne  weitere 
Reactionen  auszuüben,  so  müsste  das  in  denselben  enthaltene,  der  Jod- 
stirkereaction  entzogene  Jod  beim  nachherigen  Ansäuern  mit  Salzsäure 
wieder  frei  werden  und  die  Stärke  bläuen,  da  die  JodlÖsang  genügend 
Jodk&lium  enthält,  um  die  beiden  Jodverbindungen  zu  zersetzen: 

KJOs  +  5KJ   4-  6HG1  =  6KG1  +  SHaO  +  6J, 
KJO    +  KJ      +  2HG1  =  2KG1  +  H3O      +  2J. 

Diese  Regeneration  des  Jods  beim  Ansäuern  findet  aber  nur  un- 
ToUst&ndig  statt,  weil  das  Natriumhypojodit  auf  das  Natrium  thiosulfat 
ozjdirend  einwirkt  und  dasselbe  in  Sulfat  verwandelt.  Das  zu  dieser 
Oxydation  verwandte  Jod  ist  also  für  die  Jodstärkereaction  verloren, 
und  aus  diesem  Grunde  wird  bei  Gegenwart  von  Natrium  carbonat 
weniger  Thiosulfat  bis  zur  Entfärbung  der  Jodlösung  verbraucht,  als 
der  zweiten  Gleichung  S.  259  entspricht.  Das  Natriumjodat  übt  keine 
oxydirende  Wirkung  aus. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass,  wenn  man  ein  rohes,  car- 
bonathaltiges  Thiosulfat  durch  Zufügen  seiner  Lösung  zur  Jodlösung 
(S.  263)  titriren  wollte,  man  einen  zu  hohen  Thiosulfatgehalt  finden 
würde.  Denn  wenn  man  das  carbonathaltige  Thiosulfat  zu  der  ab- 
gemessenen überschüssigen  neutralen  Jodlösung  fliessen  läset,  so  wird 
ein  TheÜ  Jod  zur  Bildung  von  Tetrathionat  und  ein  fernerer  Theil 
zur  Oxydation  von  Thiosulfat  zu  Jodat  und  Hypojodit  verwandt,  so 
dass  man  beim  Zurücktitriren  von  der  eingestellten  reinen  Thiosulfat- 

lösnng  weniger  gebraucht  —  a  wird  in  der  Formel  x  =  — - —  1,2323 

ZQ  klein  —  und  somit  wird  der  Gehalt  zU  hoch  gefunden.  Nach  den 
Versuchen  von  Topf  (loc.  cit.  S.  278)  würde  man  für  jedes  Procent 
Carbonat  ungefähr  das  Doppelte  an  Thiosulfat  zu  viel  finden. 

Man  vermeidet  den  Fehler  dadurch,  dass  man  entweder  das  car- 
bonathaltige Thiosulfat  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodlösung 
fliessen  lässt  und  im  übrigen,  wie  S.  263  an  zweiter  iStelle  angegeben, 
verfährt,  oder  indem  man,  falls  man  die  Jodlösung  direct  zur  ihio- 
snlfatlösung  setzen  will,  letztere  mit  Essigsäure  neutralisirt,  oder  auch, 
indem  man  in  dieselbe  Kohlen dioxyd  einleitet  und  dadurch  das  Car- 
bonat in  Hydrocarbonat  überführt,  welches  die  erwähnten  Oxydations- 
wirkungen in  weit  geringerem  Maasse  zeigt.  Es  genügt  ein  Sättigen 
mit  Kohlendioxyd  bis  zur  ausbleibenden  Phenolphtalei'nreaction ;  ein 
Ueberschuss  von  Kohlensäure  ist  aber  vortheilhaft. 

Bestimmung    von    Thiosulfat   neben    Sulfit    (Sulfat    und 
Sulfid).     Es  mag  erwähnt  werden,  dass  nach  den  Versuchen  Topfs 
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(loc.  cit.  S.  145  bia  148)  eine  NatrimnthiosiilfatlöBiing  sich  nicht  nnter 
Bildung  Ton  Snlfit  Terändert,  dass  Tielmehr  bei  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff die  Oxydation  direct  bis  zur  Bildung  tou  Sulfat,  unter  Abscheid ung 
▼on  Schwefel,  Tor  sich  geht. 

Ein  Gemisch  Yon  Thiosulfat  und  Sulfat  löst  man  zu  einem  be- 
stimmten Volumen  auf  und  nimmt  zwei  gleich  grosse  Proben  V  der 
Lösung,  bestimmt  in  der  einen,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsaure. 
den  GesammtjodTerbrauch  durch  Titration,  w&hrend  man  in  der  anderen 
Probe  durch  Brom,  Chlor  oder  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
den  gesammten  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  man  als 
Baryumsulfat  bestimmt. 

Bezeichnet  man  nun  mit  x  die  Menge  Jod,  welche  dem  ThiosuJfat, 
und  mit  V  die  Menge,  welche  dem  Sulfit  entspricht,  und  mit  A  den 
GesammtjodTerbrauch,  so  hat  man  zunächst  die  Gleichung: 

X  +  y  =  Ä (\) 

Bezeichnet  man  anderseits  mit  m  die  Menge  Baryumsulfat,  welche 
dem  Thiosulfat,  und  mit  n  diejenige,  welche  dem  Sulfit  entspricht,  und 
mit  B  die  Gesammtmenge  an  Baryumsulfat,  so  ergeben  sich  aus  den 
Zersetzungsgleichungen : 

.r 

2Na2S-,03  +  2J    =    NaaS^Oe  +  2NaJ, 

entprechend 
4Ba604 

NajSOg  +  HaO  +   2J    —    Na^SO^  -k  2  IIJ, 
entsprechend 
BaßO« 

J  BäSO. 

die  Proportionen  125,9  :  2.231.75  =  x  :  w 

2 .  125,9  :  231,75  =  y  :  w, 
woraus 

2.231,75  ^  231,75 

w/  T=         ^^   --  -  X   und   n  r=     -        -     «, 
125,9  2  .  125,9  ^^ 

und  da  ni    ■\-  n  ^=  By  so  hat  man  die  zweite  Gleichung: 

2.231,75        ,      231,75 

125,9  2.125,9^  ' 

Durch  Auflösung  der  Gleichungen  (1)  und  (2)  erhält  man: 

X  z=  0,36217  7?  —  S^ 
y  =  fj^  —  0,3()217JP. 

Zur  Berechnung  der  Mengen  von  Thiosulfat  (x^)  und  Sulfit  (j^i)  aus 
den  ihnen  entsprecheudeu,  jetzt  bekannten  Jodmengen  x  und  y  benutzt 
man  die  obigen  Zersetzungsgleichungen,  aus  welchen  sich  ergiebt: 

1:^5,9  :  157,06  =  JC  :  x^ 

Na,  SO, 
2.125,9  :  125,23  =  y  :  y,, 
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worins     Xi  =  1,255 aj  =  0,45451?  —  0,4183  Äg  NaaSgOn 
yj  =  0,4973  y  =  0,6631  i4  —  0,1801  Bg  NaaSO., 

b  dem  von  der  Lösung  entnommenen  Volumen. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Sulfid  scheidet  man  den 

Snlfidschwefel  durch  Cadmtumcarbonat  ah  (S.  260)  und  henutzt  das 

Filtrat  zur  Bestimmung  Ton  Thiosulfat  und  Sulfit. 

Ist  auch  Sulfat  yorhanden,  so  muss  dasselbe  in  einer  besonderen 

Probe  nach  dem  Zersetzen  der  Sulfide,  Sulfite  und  Thiosulfate  durch 

"^alzsäore  im  Kohlendioxydstrome  (S.  263)  ermittelt  und  das  Gewicht 

des  Baryumsulfats  von  B  abgezogen  werden. 

Auf  rein  gewichtsanaljtischem  Wege  bestimmt  man  Thio- 
ralfat  neben  Sulfit,  indem  man  in  einer  Probe  der  Lösung  nach  der 
Oxydation  den  Gesammt  schwefelgeh  alt,  wie  Torhin,  als  Sulfat  ermittelt. 
üJue  andere  gleich  grosse  Probe  erwärmt  man  mit  überschüssigem 
""libemitrat.  Der  hierdurch  entstehende  Niederschlag  enthält  die  Hälfte 
dfs  Schwefels  des  Thiosulfats  in  Form  Ton  Schwefelsilber  (S.  259) ;  er 
kann  ausserdem  enthalten  Silbersulfit  und  metallisches  Silber,  welch 
letzteres  von  der  Zersetzung  des  Silbersulfits  herrührt  Nachdem  man 
das  Silbersulfit  durch  überschüssiges  Ammoniak  gelöst  hat,  filtrirt 
mau  und  bestimmt  im  ausgewaschenen  Rückstande  den  Schwefel  des 
Schwefelsilbers,  aus  dessen  Menge  man  das  Thiosulfat  berechnet.  Der 
Gebalt  an  Sulfit  ergiebt  sich  durch  Rechnung. 

Bestimmung  von  Sulfat,  Thiosulfat,  Sulfit  und  Sulfid 
neben  einander.  Man  bindet  den  Sulfidschwefel  durch  Schütteln 
der  Lösung  mit  Cadmiumcarbonat  an  Cadmium  (S.  260)  und  bestimmt 
denselben  entweder  nach  Oxydation  des  Cadmium sulfids  in  Form  von 
Barynmsulfat ,  oder  man  verwandelt  das  Cadmiumsulfid  mittelst  einer 
Lösong  Ton  Kupfersulfat  in  Kupfersulfid  und  letzteres  durch  Rösten 
in  Kupferoxyd,  aus  dessen  Gewicht  sich  der  Schwefel  berechnen  lässt 
(Bd.  I,  S.  520). 

Das  Filtrat  Ton  Sulfid  und  Carbonat  des  Cadmiums  bringt  man 
anf  ein  bestimmtes  Volumen  und  bestimmt  in  einem  Theile  desselben 
Thiosulfat  und  Sulfit  nach  den  Torhin  angegebenen  Methoden.  Wendet 
man  die  Titrirmethode  an,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Lösung 
&tark  alkalisch  sein  kann  (S.  260,  264).  Man  versetzt  also  entweder 
nüt  Chlorcalcium ,  oder  man  neutralisirt  die  Lösung  vorsichtig  mit 
Essigsäure. 

Kinen  anderen  Theil  der  Lösung  zersetzt  man  im  Kohlendioxyd- 
strome mit  Salzsäure  in  der  Wärme,  bis  alle  vom  Thiosulfat  und  Sulfit 
herrührende  schweflige  Säure  entfernt  ist,  wonach  der  Schwefel  (aus 
dem  Thiosulfat  stammend)  abfiltrirt  und  das  Sulfat  im  Filtrat  mit 
Chlorbaryum  gefällt  wird. 

Man  kann  auch  in  einem  anderen  Theile  der  Lösung  das  Thio- 
»^at  direct  mit  Silbernitrat  bestimmen  (s.  oben).     Oxydirt  man  als- 
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dann  einen  anderen  Theil  der  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  be- 
stimmt den  Gesammtschwefel  aus  Sulfat,  Thiosulfat  und  -suIfit  als 
Sulfat,  so  erhält  man  durch  Subtraction  des  direct  gefundenen  Schwefels 
des  Sulfats  und  des  Thiosulfats  den  Schwefel  des  Sulfits. 

Directe  Bestimmung  von  Thiosulfat,  Sulfit  und  Sulfid 
neben  einander  nach  W.Feld.  Feld  ^  hat  eine  Methode  ausgearbeitet, 
welche  gestattet,  Spuren  dieser  Verbindungen,  wie  sie  in  den  durch 
Behandlung  von  Erdalkalisulfiden  mit  Kohlendioxyd  dargestellten  £rd- 
alkalicarbonaten  vorkommen ,  auf  directem  Wege  mit  grosser  Genauig- 
keit zu  bestimmen. 

a)  Bestimmung  der  Sulfide.  Die  Sulfide  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  werden,  wenn  sie  sich  in  Lösung  befinden,  durch  Kohlen- 
dioxyd vollständig  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
so  dass  die  Bestimmung  des  letzteren  zur  Ermittelung  des  Schwefel- 
gehaltes dienen  kann.  Diese  Methode  versagt  jedoch  bei  in  Wasser 
unlöslichen  Substanzen,  z.  B.  Baryumcarbonat ,  wenn  dieselben  nur 
Bruchtheile  von  Procenten  eines  Sulfides  enthalten,  z.  B.  0,05  bis  0,3  Proc. 
Ba  S.  Kocht  man  dagegen  eine  auch  nur  Spuren  von  Sulfid  enthaltende 
Substanz,  nachdem  man  sie  in  Wasser  gelöst  oder  mit  Wasser  ver- 
rieben hat,  mit  concentrirter  Magnesiumchloridlösung  und  leitet  Kohlen- 
dioxyd  durch  die  kochende  Flüssigkeit,  so  entweicht  der  Schwefel- 
wasserstoff so  vollständig,  dass  mit  Jod  in  der  zurückbleibenden  Losung 
kein  Schwefel  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Einwirkung  von  Magne- 
nesiumchlorid  auf  Alkali-  oder  Erdalkalisulfide  findet  nach  folgendem 
Schema  statt: 

2Na2S  +  2MgCl2  +  2H2O  =  Mg(SH)i  +  MgCOH),  +  4NaCl. 

Das  entstandene  Magnesiumhydrosulfid ,  Mg(SH)2,  ist  so  un- 
beständig, dass  es  schon  in  der  Kälte  einen  Theil  des  Schwefelwasser- 
stoffs abgiebt  und  denselben  beim  Kochen  vollständig  entwickelt,  be- 
sonders wenn  man  die  Zersetzung  durch  Einleiten  von  Kohlendioxjd 
unterstützt : 

Mg(SH)2  +  2H2O  =  Mg(OH)a  +  2H2S 

Mg(OH)a  +  CO2  =  MgCOs  +  HjO. 

Auf  diesen  Reactionen  beruht  die  Methode  zur  Bestimmung  des 
Sulfidschwefels. 

Der  Apparat  Fig.  62  besteht  aus  einem  Erlenmeyer-  oder  Rund- 
kolben von  300  bis  350 ccm  Inhalt,  welcher  zur  Zersetzung  der  Sub- 
stanz dient.  Das  durch  den  Gummistopfen  bis  fast  auf  den  Boden  des 
Kolbens  reichende  Hahnrohr  endigt  oberhalb  in  eine  10  bis  12  ccm 
fassende,  als  Einfülltrichter  dienende  Erweiterung.  Letztere  ist  durch 
einen  Gummistopfen  mit  Gaszuleitungsrohr  abgeschlossen.  Das  ans 
dem   Kolben    führende   Ableitungsrohr   steht  in   Verbindung  mit  vier 


^)  Chem.  Ind.  1898,  8.  373. 


Gtiiiler'scheD  Kaliapparaten  (im  NacbBtebeDden  kurz  ala  Vorlagen 
beuichaet),  mit  eingeBcbliSeDen  Glasstöpseln.  Sämmtliche  Verbin- 
duigtn  der  Apparatent  belle  werden  durch  starke  Schlauch  stücke  in 
der  Weise  hergestellt,  dass  die  Enden  d«r  Gluröbren  sich  berühren. 
Ab  die  letzte  Vorlage  scbliesst  sich  eine  etwa  10  Liter  fassende  Sang- 

Die  erste  Vorlage  bleibt  leer  und  dient  zur  Aufnahme  des  über- 
dcitillirten  Wassers.    Die  zweite  Vorlage  wird  mit  so  riel  einer  TT'Jod- 

liJsDDg  gefüllt,  als  voraussichtlich  zur  Durchführung  der  Analyse  notb- 
irndig  ist.  Kommt  man  mit  5  com  Jodlösung  aus,  so  bringt  man  in 
i\t  dritte  Vorlage  2  ccm  derselben  Lösung,  verdünnt  aber  die  Lösnngen 
mit  (0  viel  Wasser,  dass  in  jeder  Vorlage  die  drei  Kugeln  gefüllt  sind. 
Fig.  82. 


1 


l:irfordert  der  Versocb  40 ccm  in  der  zweiten  Vorlage,  so  giebt  man  in 
die  dritte  Vorlage  10  bis   15  ccm  Jodlösung.     In  die  vierte  Vorlage 

giebt  man  5  bis  10  ccm    -  - -Thiosulfatlösung,  um  das  durch  den  Gas* 

Strom  mitgerissene  Jod  zu  absorbiren. 

Nachdem  die  Vorlagen  gefüllt  und  die  Substanz  in  Lösung  oder 
in  Form  too  feinem  Pulver,  welches  man  mit  etwas  Wasser  verrieben 
li't.  in  den  Kolben  eingefüllt  ist,  prüft  man  den  Apparat  anf  Dicbt- 
^ei'-,  indem  man  den  Hahn  am  Kolben  scbliesat  und  den  der  Saug- 
"xche  öSnet.  Alsdann  zieht  man  das  Hahnrohr  im  Kolben  eben  aus 
if  Fixigkeit  heraus  und  leitet  so  lange  reines  Kohlendiosjd  ')  durch 

'l  Um  ganz  sieber  zu  sein,  dass  ilas  Kohlentlioxyd  DHcb  dem  even- 
'o^-lleo  Waichen  durch  Natriumhydrocarbouatlönung  nicht  auf  die  Jodlöeun); 
"'B"irkt,  leitet  man  vor  dem  Einfüllen  der  Bubslanz  etwa  10  Liter  desselben 


270  Schwefel. 

den  Apparat,  bis  etwa  1  Liter  Wasser  aus  der  Saugflascbe  ausgeflossen 
ist.  Man  regulirt  den  Gasstrora  so,  dass  in  etwa  V«  Stunden  10  Liter 
Wasser  ausfliessen. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  schliesst  man 
zunächst  den  Hahn  am  Kolben  und  lässt  dann  20  ccm  einer  etwa 
20  procentigen  Magnesiumchloridlösung  durch  das  Hahnrohr  einfliessen. 
Hierbei  yermeidet  .man  den  Eintritt  von  Luft  in  den  Kolben  am  besten 
dadurch,  dass  man  die  Erweiterung  des  Hahnrohres  bis  oben  hin  an- 
füllt, den  Stopfen  aufsetzt  und  die  Lösung  durch  das  Kohlendioxyd  in 
den  Kolben  eindrücken  lässt.  Hierauf  führt  man  das  Hahnrohr  wieder 
in  die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Boden  des  Kolbens  ein  und  erhitzt 
unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  allmählich  zum 
Sieden.  Die  SchwefelwasserstoSentwicklung  ist  nach  Vs^^^^^^i^^^ 
Kochen  beendet,  was  man  daran  erkennt,  dass  eine  weitere  Entfärbung 
der  Jodlösung  nicht  mehr,  bemerkbar  ist.  Danach  wird  das  Erhitzen 
eingestellt,  noch  Y4  Stunde  lang  Kohlendioxyd  durchgeleitet  und  der 
in   einem  Erlen meyer-KoIben   vereinigte  Inhalt  der   Vorlagen  mit 

—  -  Thiosulf at  titrirt. 

Die  Reaction  verläuft,  wenn  man  die  Gleichungen  8.  268  in  eine 
einzige  zusammenzieht,  z.  B.  für  das  Baryumsulfid,  auf  folgende  Weise : 

BaS  +  MgCla  +  COg  +  HgO  =  BaClg  +  MgCOg  +  HgS, 

und  da  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Jod  nach  dem 
Schema : 

HgS  +  2J  =  2HJ  +  S 

verläuft,  so  entspricht  1  ccm  —  -  Jodlösung  (12,5  g  J  im  Liter)  0,001 592  g 

Schwefel  oder  0,008412  g  BaS  oder  0,00388  g  NaaS  (H  =  1). 

Von  Wichtigkeit  ist,  dass  vor  Beginn  des  Versuches  die  Luft  aus 
dem  Apparate  möglichst  durch  Kohlendioxyd  verdrängt  ist.  Ist  dies 
nicht  geschehen,  so  trübt  sich  das  condensirte  Wasser  in  der  ersten 
Vorlage  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  und  das  Resultat  wird  zu 
niedrig  ^). 

b)  Bestimmung  der  schwefligen  Säure.  Der  Apparat  kann 
auch  dazu  benutzt  werden,  um  Sulfite  zu  bestimmen.  Man  bringt  das 
gelöste   oder  unlösliche   Salz  in   den  Kolben,  zersetzt  es   im  Kofalen- 


durch  den  Apparat  und  überzeugt  sich  durch  Titriran  der  Jodlösung  in  den 
Vorlagen,  dass  kein  Jodverbrauch  stattgefunden  hat.  Das  in  den  Stabl- 
flaschen  käufliche  flüssige  Kohlendioxyd  erweist  sich  in  der  Regel  als  frei 
von  reducirenden  Gasen. 

0  Es  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  Thiosulfatlöfiun^r 
sich  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlendioxyd  unter  Ausscheidung  vou 
Schwefel  trübt,  wodurch  ihr  Titer  abgeschwächt  wird.  Die  vierte  Vorlage, 
in  welche  Feld  Thiosulfatlösung  füllt,  muss  mit  Rücksicht  auf  diesen  Punkt 
beobachtet  werden. 
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dioxydstrome  mit  Salzs&are  und  absorbirt  das  Schwefeldioxyd  durch 

— -JodlösüDg,  indem  man  im  übrigen  genau  so  verfährt,  wie  bei  der 

Torlier  beschriebenen  Operation.  Bezüglich  der  Berechnung  vergleiche 
^.  238.  Die  Bestimmung  ist  ehenso  genau ,  wie  die  directe  Titration 
der  Sulfite.  Letztere  wird  man  natürlich  bei  reinem  Sulfit  vorziehen. 
Die  Destillationsmethode  kommt  aber,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird, 
bei  der  Bestimmung  von  Sulfit  neben  Thiosulfat  zur  Anwendung  [siehe 
QDtep  e)]. 

c)  Bestimmung  der  Thiosulfate.  Thiosulfat  kann  mit  Hülfe 
des  obigen  Apparates  nicht  in  ,  der  Art  bestimmt  werden ,  dass  man 
iasselbe  durch  Salzsäure  zerlegt,  das  frei  gewordene  Schwefeldioxyd  in 
ifidlösung  leitet  und  aus  dem  Jodverbrauch  auf  die  Menge  des  Thio- 
snlfats  schliesst,  weil  die  erwähnte  Zersetzung  nicht  glatt  nach  dem 
^chema : 

Na^SjOg  +   2HC1  =  2NaCl  +  SO2  +  S  +  HgO 

Terläuft.  Es  bildet  sich  vielmehr  neben  Schwefeldioxyd  anscheinend 
auch  Schwefelwasserstoff,  was  aus  dem  in  der  ersten  Vorlage  sich  uus- 
Bcheidenden  Schwefel  zu  schliessen  ist: 

SO2  +  2HaS  =  2H.^0  +  3  S. 

Veif&hrt  man  aber  in  der  Weise,  dass  man  die  Lösung  des  Thio- 
iuliata  zunächst  mit  Jodlösung  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  zur 

Blaufärbung  oxydirt,  wobei  die  verbrauchte  Jodmenge,  z.  B.  —-Jod- 
lösung, gleichgültig  ist,  so  geht  das  Thiosulfat  vollständig  in  Tetra- 
tbionat  über  (S.  259)  und  man  kann  dann  durch  Behandlung  der 
Lösung  mit  nascirendem  Wasserstoff  die  Tetrathionsäure  zu  Schwefel- 
wasserstoff reduciren  und  diesen  nach  a)  bestimmen. 

Zink  und  Salzsäure  kann  zur  Reduction  des  Tetrathionats  nicht 

benutzt  werden,  weil,  wie  Feld  fand,  die  Reaction  sehr  unregelmässig 

verläuft,  zuweilen  unter  Bildung  von  Schwefelzink,  welches  durch  die 

verdünnte  Salzsäure  nicht  zerlegt  wird.     Dagegen  eignet  sich  Alumi- 

niuiD  und  verdünnte  Salzsäure  sehr  gut.    Man  bringt  zusammengerollte 

Stückchen  von  Aluminiumblech  in  den  Kolben,  so  dass  der  Boden  des- 

Belben  etwa  2  cm  hoch  damit  bedeckt  ist,  füllt  die  Tetrathionatlösung 

ein,  verdünnt  mit  Wasser,   verdrängt  die   Luft  durch   Kohlendioxyd 

and  lässt  etwa  lOccm  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  zufiiessen.     Die 

N^bwefel Wasserstoffentwicklung,  welche  sofort  beginnt,  lässt  man  unter 

^rcbleiten  von  Kohlendioxyd  etwa  ^/^  Stunde  lang  in  der  Kälte  sich 

Tollziehen,  verstärkt  dieselbe  alsdann  durch  schwaches  Erwärmen  und 

nngt  noch  etwa  2  Liter  Kohlendioxyd  hindurch.     Danach  lässt  man 

^kalten,  bis  weitere   3  Liter  Wasser  ausgelaufen   sind.     Schliesslich 

^rd  der  Ueberschuss  an  Jod  in  den  Vorlagen  zurücktitrirt,  wie  unter 

*)  beschrieben. 
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Die  zar  Berechnung  dienenden  Reactionsgleichungen  sind: 

1.  2NaaS,08  +  2NaJ  =  Na^S^Oc  +  2  Na  J, 

157,06 

2.  -         NaaS^Oe  +  6A1  +  20 HCl 

=  2NaCl  +  3  Allele  +  eH^O  +  4H.,S. 

3.  4H2S  +  8J  =  8HJ  +  4S, 

wonach  vier  Atome  Jod  1  Mol.  83  O2  bezw.  1  Mol.  Na^  82  O3  entsprechen. 

1  ccm  -—- Jodlösung  zeigt  somit  — =  0,003926  g  NajS^Os  an. 

10  4 

Es  muss  die  Salzsäure  nicht  zu  concentrirt  angewendet  und  der 
Kohlendioxydstrom  so  regulirt  werden,  dass  keine  Fehler  durch  Ueber- 
spritzen  entstehen.  Wie  unter  a)  das  Kohlendioxjd  auf  Reinheit  geprüft 
wurde,  so  empfiehlt  es  sich  hier,  einen  Yorversuch  nur  mit  Aluminium, 
Salzsäure  und  Kohlen dioxyd  zu  machen,  um  die  Gewissheit  zu  haben, 
dass  die  Reagentien  keine  jodTerbrauchenden  Gase  entwickeln. 

Die  Methode  wird,  ebenso  wie  bei  der  schwefligen  Säure,  auch  bei 
der  Thioschwefelsäure  nur  zum  Zweck  der  Bestimmung  neben  anderen 
Schwefel  verbin  düngen  benutzt,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht. 

d)  Nachweis  und  Bestimmung  von  Thiosulfat  neben 
Sulfit.  Das  Verfahren  ergiebt  sich  aus  dem  vorhergehenden.  Man 
titrirt  die  Lösung  der  Salze  mit  Jod  bis  zur  Blaufärbung,  wodurch  das 
Thiosulfat  zu  Tetrathionat ,  das  Sulfit  zu  Sulfat  oxydirt  wird,  welch 
letzteres  bei  der  Heduction  mit  Aluminium  und  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert wird: 

2Na2S2  03  +  2J  =  NaaS^O.:  +  2  NaJ, 

NagSOg  -f-  2  J  +  HjO  =  NagSO^  +  2  HJ. 

Die  oxydirte  Mischung  wird,  wie  unter  c)  beschrieben,  destillirt, 
und  das  verbrauchte  Jod  entspricht  dem  Thiosulfat. 

e)  Nachweis  und  Bestimmung  von  Sulfit  neben  Thio- 
sulfat. Diese  Bestimmung  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten der  beiden  Salze  gegen  Quecksilberchlorid.  Während  Sulfite 
durch  Quecksilberchlorid  nicht  zersetzt  werden,  reagirt  letzteres  auf 
Thiosulfat  unter  Bildung  von  Sulfat  und  Quecksübersulfid : 

NagSjOa  +  HgCl^  +  HgO  =  Na^SO^  +  HgS  +  2  HCl. 

Zersetzt  man  daher  ein  Gemisch  der  beiden  Salze  in  Gegenwart 
von  Quecksilberchlorid  mit  Salzsäure  im  Apparate,  so  wird  nur  das 
Sulfit  unter  Freiwerden  von  Schwefeldioxyd  zersetzt  und  kann  aus 
dem  Jod  verbrauche  berechnet  werden  : 

Na^SOg  +  2HC1  =  2  NaCl  +  H^O  +  SO«, 

SOa  +   2H2O  +   2J  =  H2SO4  +   2HJ, 

n 
wonach  1  ccm  —-Jodlösung  0,0062(5  g  Na^SO^. 
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Dm  Quecksilberchlorid  kann  in  fester  Form  oder  in  Lösung,  muss 
«ber  im  Ueberschuss  angewandt  werden. 

f)  Bestimmung  von  Sulfid,  Sulfit  und  Thiosulfat  neben 
tlDander.  Man  bringt  die  Substanz  in  festem  Zustande  oder  in  Lö- 
sang  in  den  Destillirk olben  und  bestimmt  den  Sulfidschwefel  durch 
Kochen  mit  Chlormagnesiumlösnng ,  genau  wie  unter  a)  beschrieben 
Würde. 

Danach  beschickt  man  die  Vorlagen  von  neuem,  setzt  zu  dem  er- 
kälteten Inhalte  des  Kolbens  Quecksilberchlorid  und  destiliirt  mit 
^ftlzsäore  nach  b)  bezw.  e).  Der  Jodverbrauch  entspricht  dem  vor- 
handenen Sulfit. 

Zur  Bestimmung  des  Thiosulfats  behandelt  mau  eine  besondere 
Probe  der  Substanz  oder  der  Lösung  unter  Zusatz  von  Stärke  mit 
JodlÖsung  bis  zur  Blaufärbung.  Hierdurch  wird  das  Sulfid  unter 
""chwefelabscheidung  in  Jodid  umgewandelt,  das  Sulfit  zu  Sulfat  und 
las  Thiosulfat  zu  Tetrathionat  oxydirt.  Die  Lösung  wird  nach  c) 
bezw.  d)  mit  Aluminium  und  Salzsäure  reducirt  und  aus  dem  Jod- 
verbranch das  Thiosulfat  berechnet. 

Unter  Benutzung  der  vorhin  beschriebenen  Methoden  gestaltet 
>ich  die  Analyse  eines  Gemisches  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
sulfiden, Polysulfiden,  Sulfiten  und  Thiosulfaten  in  Gegen- 
wart von  freiem  Schwefel  und  Metallsulfid  (z.  B.  Analyse  von 
Rohschwefelbaryum)  wie  folgt. 

1.  Freier  Schwefel.  Man  zieht  denselben  bei  festen  Substanzen 
durch  SchwefelkohlenstoS  nach  S.  220  aus  und  wägt  den  Verdunstungs- 
rückstand des  Auszuges. 

2.  Sulfidschwefel.  Die  nach  1.  behandelte  Substanz  wird 
nach  a)  (S.  268)  mit  Chlormagnesium  gekocht.  Der  dabei  entwickelte 
Schwefelwasserstoff  kann  aus  Monosulfid  (z.B.  Na2S),  Polysulfid  (Xa2S2), 
Hydroxisulfid  (NaaSIlOH)  und  Hydrosulfid  ^NaSH)  herrühren. 

3.  Polysulfidschwefel.  Bei  der  unter  2.  vorgenommenen 
Destillation  scheidet  sich  der  Polysulfidschwefel  in  fein  yertheiltem  Zu- 
stande ab  und  kann  durch  Ausziehen  des  Kolbeninhaltes  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bestimmt  werden  (siehe  1.). 

In  Gegenwart  von  Sulfiten  kann  ein  Theil  des  Polysulfidschwefels 
das  Sulfit  in  Thiosulfat  umgewandelt  haben.  In  diesem  Falle  würde 
man  also  zu  wenig  Polysulfidschwefel  finden. 

4.  Schwefeleisen.  Der  Rückstand  von  3.  wird  mit  Jod  oxydirt. 
^le  Menge  des  verbrauchten  Jods  ist  gleichgültig,  und  ein  Ueberschuss 
schadet  nichts.  Das  Schwefeleisen  wird  hierdurch  unter  Abscheidung 
'on  Schwefel  oxydirt,  und  der  ausgeschiedene  Schwefel  wird  durch 
"Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  gewogen  (siehe  1.). 

Aus  der  Menge  des  Schwefels  berechnet  man   das  Schwefeleisen: 

2FeS  -f  SHjO  +  6J  —  Fe.Os  +  2S  +  6HJ. 

CUiaen,  Specielle  Methoden.    II.  |^ 
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5.  Thiosulfat.  In  dem  Beste  von  4.  oder,  wegen  der  unter  3. 
erwähnten  Umsetzung  von  Sulfit  und  Poljsulfid,  besser  in  frischer 
Substsjiz,  nachdem  man  dieselbe  mit  Jod  oxydirt  hat,  bestimmt  man 
das  Thiosulfat  durch  Reduction  mit  Aluminium  und  Salzsäure  nach 
d)  bczw.  c). 

6.  Sulfit.  Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  kann  in  einer  Lö- 
sung, welche  Polysulfide  enthält,  Sulfit  nicht  existiren,  weil  letzteres 
sich  mit  dem  Schwefel  der  Polysulfide  zu  Thiosulfat  verbunden  haben 
würde : 

NajjSOa  +  S  =  NaaSjO». 

In  fester  Substanz  kann  dagegen  freier  Schwefel  neben  Sulfit  vor- 
kommen. Man  fügt  überschüssiges  Quecksilberchlorid  hinzu,  wodurch 
alle  Schwefelverbindungen  mit  Ausnahme  des  Sulfits  zerlegt  werden. 
Letzteres  wird  nach  e)  bestimmt. 


Technische  Analyse  der  Mond' sehen  Schwefellaugen  nach 

Mond  und  Lunge. 

Die  zum  Zweck  der  Schwefelregeneration  aus  den  Rückständen 
der  L ebl an  c' sehen  Sodafabrikation  erhaltenen  gelben  Schwefellaugen 
enthalten  hauptsächlich  Calciumthiosulfat,  Calciumpolysulfide  und  Cal- 
ciumhydrosulfid.  Für  die  laufenden  Untersuchungen  genügt  es  anzu- 
nehmen, dass  von  den  Polysulfiden  nur  das  Disulfid,  CaS^,  vorhanden 
ist,  da  die  Laugen  nur  sehr  kleine  Mengen  Schwefel  mehr  enthalten, 
als  dieser  Formel  entspricht,  so  dass  es  sich  also  praktisch  um  die 
Bestimmung  von  CaSgOs,  CaS2  und  Ca(US)s  handelt. 

Der  Zweck  der  Analyse  ist,  festzustellen,  ob  das  Mengen verhältuiss 
zwischen  Thiosulfat  und  Polysulfid  bezw.  Hydrosulfid  sich  möglichst 
demjenigen  nähert,  welches  beim  Zersetzen  der  Lauge  mit  Salzsäure 
die  grösste  Ausbeute  an  gefälltem  Schwefel  liefert. 

Bestimmung  des  Gesammtschwefels  und  der  drei  ge- 
nannten Schwefelverbindungen.  Beim  Titriren  einer  Probe  der 
Lauge  mit  Jod  finden  folgende  Reaotionen  statt: 

2(CaS208)  +  2J  =  CaS^Oe  +  CaJj       ....        (l) 

CaSa  +  2J  r=  CaJj  +  83 (II) 

Ca(HS)a  -f-  4J  =  CaJ,  +  S,  +  2HJ    .     .     .     .    (111) 

Scheidet  man  aus  einer  zweiten  Probe  das  Sulfid  und  Hydrosulfid 
mittelst  Zinklösung  ab  und  titrirt  das  Filtrat  mit  Jodlösung,  so  erfährt 
man  die  Menge  des  Thiosulfats  (I). 

Wie  Gleichung  (III)  zeigt,  erlangt  die  Lösung  bei  der  ersten 
Titration  infolge  des  Gehalts  an  Hydrosulfid  durch  Bildung  Ton  Jod- 
wasserstoff saure  Reaction.     Misst  man  nun  die  Menge  des  letzteren 
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durch  TitraüoD  mit  Natronlauge,  so  lässt  sich  hieraus  die  Menge  des 
Hydrofiulfids  berechnen: 

2HJ  +  2NaOH  =  2NaJ  +  2H2O     ....     (IV) 

Die  drei  Bestimmungen  werden  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

1.  6,4  ccm  Lauge  werden  nach  Hinzufügen  Yon  Natriumacetat 
out  überschüssiger  Lösung  von  2jinksulfat  versetzt,  das  Ganze  auf 
200  ccm  verdünnt  und   100  ccm  durch  ein  trockenes  Filter  abfiltrirt. 

l^Filtrat  titrirt  man  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  —-Jodlösung 

and  bezeichnet  das  verbrauchte  Volumen  derselben  mit  x, 

2.  Man  verdünnt  3,2  ccm  Lauge  auf  100  ccm,  fügt  Stärke  hinzu, 

titrirt  mit  - — Jodlösung  und  bezeichnet  das  verbrauchte  Volumen  mit  y. 

3.  Die  hierbei  erhaltene  blaue  Lösung  entfärbt  man  mit  einem 

Tropfen  Natrium thiosulf at ,  versetzt  mit   Lackmustinctur ,   titrirt  mit 

n 

7- -Natronlauge   und   bezeichnet  das   verbrauchte   Volumen   der  letz- 
teren mit  £r. 

Mit  Hülfe  dieser  drei  Bestimmungen  berechnet  man  nun  die 
Gesammtschwefelmenge  Sfot  in  3,2  ccm  Lauge  wie  folgt. 

Das  bei  der  Gesammtschwefeltitration  2.  verbrauchte  Volumen 
Jodlösnng  denkt  man  sich  zusammengesetzt  aus  y  =  m  -\-  n  -h  0, 
woyon  m  die  bei  der  Reaction  (l),  n  die  bei  der  Reaction  (II)  und  0  die 
bei  (III)  verbrauchten  Cubikcentimeter  bedeuten. 

Da  bei  der  Reaction  (I)  1  ccm  —-Jodlösung  2.0,0032g  S  an- 
zeigt, 80  entsprechen  m ccm  Jodlösung  0,0064 mg  S, 

Bei  der  Reaction  (II)  zeigt  1  ccm  Jodlösung  0,0032  g  S  an,  somit 
entsprechen  n  ccm  Jodlösung  0,0032  n  g  S. 

Bei  der  Reaction  (III)  zeigt  1  ccm  Jodlösung  0,0016  g  S  an,  somit 
entsprechen  occm  Jodlösung  0,0016  og  S.     Es  ist  also: 

CaSsO»  CaB«  Ca  (HS)« 

Sm  =  0,0064  m  +  0,0032»  +  0,0016  0      .     .     .     (V) 

Die  Werthe  m,  n  und  0  müssen  nun  durch  x,  t/,  ^  ausgedrückt 
werden. 

Ans  der  Titration  1.  folgt  ohne  weiteres  m  =  x. 

Nach  der  Reaction  (IV)  entspricht  1  Na  OH  =  1  H  J,  und  da  nach 
(III)  IHJ  =  1  S,  80  entspricht  1  NaOH  =  1  S  oder  1  ccm  ^-NaOH 
=  0,0032  g  S,  somit  entsprechen  die  bei  der  Titration  3.  verbrauchten 

91 

rccm  —-NaOH  =   0,0032  ;8r  g   S.      Dieselbe   Schwefelmenge,   durch 

18* 
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n 
occm  —-Jodlösung  ausgedrückt,  ist  nach  dem  Vorhergehenden  gleich 

0,0016  og  S,  80  dasB  aus  der  Gleichung  0,0032^  =  0,0016o  folgt: 

0  =  2z, 

Es  bleibt  noch  n  auszudrücken  durch  x,  y,  z: 

Durch  Einsetzung  der  gefundenen  Werthe  für  m  und  o  iu 
y  =  m  -^  n  -^  0  ergiebt  sich 

y  =  X  -^  n  -\-  2  z,    woraus    n  =  y  —  x  —  2  z. 

Setzt  man  nun  diese  Werthe  für  m,  n  und  o  in  Gleichung  (V) 

ein,  so  ist 

CaSgO»  CaSj  Ck(H8)< 

Stot  =  0,0064a;  +  0,0032  (y  —  x  —  2z)  +  0,0ü32r, 

oder  die  Gesammtmenge  Schwefel  in  3,2  com  Lauge  ist 

Stot  =  0,0032  (X  +  y  —  ^)  g. 

Der  Gehalt  im  Liter  Lauge  ergiebt  sich  aus  der  Proportion : 

3,2  :  0,0032  (x  +  y  —  z)  =  1000  :  x^, 

woraus  Xi  oder  der  Schwefelgehalt  im  Liter  gleich  (x  +  y  —  ^)  g- 

Bestimmung  des  ausfallbaren  Schwefels. 

Um  Ton  dem  vorhandenen  Schwefel  die  möglichst  grosse  Ausbeute 
durch  Ausfällen  mit  Salzsäure  gewinnen  zu  können,  müssen  die  drei 
oben  genannten  Schwefelverbindungen  in  richtigem  Mengenverhältniss 
vorhanden  sein. 

Bei  der  Zersetzung  der  Schwefellauge  mit  Salzsäure  findeu 
folgende  Reactionen  statt: 

CaSgOg -!-2CaS2     +  6  HCl  ==  3  CaCl,  +  3  HgO  +  6  S    ..    (VI) 
CaSjOs +Ca(HS)2  +  4liCl  =  2CaCl2  +  3HjO +  4S    .  .  (YU) 

Das  in  diesen  Gleichungen  bestehende  Verhältniss  des  Thiosulfats 
zum  Calciumdisulfid  (I  :  2)  bezw.  zum  Hydrosulfid  (1  :  1)  ist  also  das 
günstigste,  weil  dabei  aller  Schwefel  als  solcher  abgeschieden  wird. 

Ist  die  Oxydation  durch  zu  langes  Einblasen  von  Luft  zu  weit 
gegangen,  hat  sich  also  mehr  CaS2  03  gebildet,  als  den  obigen  Ver- 
hältnissen entspricht,  so  zersetzt  sich  das  überschüssige  Thiosulfat 
nach  dem  Schema : 

CaS.Og   +    2 HCl  =  CaCl2  +  H^O  +  S  +  SOj    .   .   (VIII) 

es  geht  also  ein  Theil  Schwefel  in  Form  von  Schwefel dioxyd  verloren. 
Umgekehrt,  wurde  die  Oxydation  nicht  weit  genug  getrieben,  ent- 
hält die  Lauge  also  überschüssiges  Disulfid  oder  Hydrosulfid,  so  zer- 
setzen sich  diese  mit  Salzsäure  nach  folgenden  Gleichungen: 
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CaSj  +  2HC1  =  CaClji  +  S  +  HgS (IX) 

Ca(HS)a  -f  2HC1  =  CaCla  +  2H3S (X) 

es  findet  also  Scbwefelyerlust  durch  Entweichen  von  Schwefelwasser- 
stoff statt. 

Das  Ergebniss  der  obigen  Titrationen  giebt  nun  Aufschluss  über 
die  Zusammensetzung  der  Lauge. 

Wäre  die  Lauge  genau  nach  dem  im  Schema  (VI)  enthaltenen 
Ferhaltniss  (CaSjOs  -\-  2  Ca  8.^)  zusammengesetzt,  so  würde  das  bei  der 
Titration  des  Gesammtschwefels  2.  (S.  27Ö)  verbrauchte  Volumen  Jod- 
lösnng  das  Fünffache  von  dem  sein,  welches  bei  der  Titration  des  Thio- 
solfats  1.  (S.  275)  verbraucht  wird,  wie  sich  aus  den  Gleichungen  (I) 
und  (II)  ergiebt: 

1  CaSgO-j  erfordert  1  J 
2CaS2      erfordern  4  J 

Im  Ganzen  5  J 

Wäre  die  Lauge  genau  nach  dem  Schema  (YIl)  zusammengesetzt 
[CaSjOg  -(-  Ca  (H  8)2],  so  wÄre  der  Gesarnrntjod verbrauch  ebenfalls  das 
Fünffache  des  für  die  Thiosulfatbestimmung  verbrauchten,  wie  sich 
aus  den  Gleichungen  (I)  und  (IV)  ergiebt : 

1  CaS203  erfordert  1  J 
lCa(H8)a  „  4J 
Im  Ganzen  5J 

Wird  also  gefunden  6x  =  y^  so  hat  die  Lauge  die  günstigste 
Zusammensetzung.  Wenn  aber  5rr  ^  ^,  so  ist  ein  Ueberschnss  von 
CaSgOj  vorhanden,  und  es  geht  Schwefel  in  Form  von  Schwefeldioxyd 
Terloren  (VIII). 

Wenn  6x  <^y^  so  ist  zu  wenig  Ca  83  O3 ,  also  ein  Ueberschuss 
Ton  Disulfid  oder  Hydrosulfid  vorhanden,  und  es  geht  Schwefel  in 
Form  von  Schwefelwasserstoff  verloren  (IX  und  X). 

Man  kann  nun  mit  Hülfe  der  Titrirresultate  auch  den  Verlust  in 
den  beiden  Fällen  bestimmen. 

1.  Fall.     Ö2;  ^  ^,  d.  h.  CaS2  03  ist  im  Ueberschuss. 

Denkt  man  sich  das  Jodvolumen  x  (welches  bei  der  Titrirung  des 
CaSjOg  verbraucht  wurde)  in  zwei  Theile  a  und  h  zerlegt,  so  dass 
^  =  a  -}-  ^»  und  entspricht  a  derjenigen  Menge  CaS2  03,  welche  bei 
der  Zersetzung  nach  (VI)  oder  (VII)  ohne  Schwefelverlust  zersetzt 
^^^e,  so  entspricht  das  Volumen  h  dem  Ueberschuss  an  CaS2  0s, 
welcher  also  nach  (VIII)  unter  Schwefelverlust  zerfällt. 

Man  hat  dann  die  Gleichungen  x  =  a  -\-  h  und  6  a  -\-  h  ^=  y\ 
»U8  letzterer  folgt  h  -=  y  —  5a,  und   aus  dieser  und   der  ersteren 

(a  =  a;  _«  [,)  ergiebt  sich  h  =  -^~  ^ . 

Nach  (I)  entspricht  nun  IJ  2  8  in  Form  von  Ca Sg O3.  Nach 
('111)  aber  geht  nur  die  Hälfte  von  diesem  Schwefel  als  SO2  verloren 
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(während  die  andere  Hälfte  gewonnen  wird).     1  J  entspricht  also    1  S 

5  X  — —  w 

(verloren);  also  5  Jod  entsprechen verlorenem  S. 

4 

Somit  ist  die  Menge  des  gewonnenen  Schwefels 

2.  Fall.     5rr  <^  ^,  d.  h.  CaS2  ^^^^  Ca (H 8)2  ist  im  Ueberschuss. 

Aehnlich  wie  vorhin  zerlegt  man  ^  in  a  -|-  &,  so  dass  y  =  a  -{-  b 
nnd  6x  =  a.  Es  bedeutet  dann  h  wieder  das  Volumen  Jod,  welches 
dem  Ueberschuss  von  CaSg  oder  Ca  (H  8)2  entspricht.  Aus  den  beiden 
Gleichungen  ergiebt  sich  h  =  y  —  6x. 

Nimmt  man  zunächst  an,  der  Ueberschuss  bestände  nur  aus  GaSj, 
so  folgt  aus  (II):  1  J  entspricht  IS  (als  Ca 82).  Nach  (IX)  geht  aber 
nur  die  Hälfte  von  diesem  Schwefel  als  H2  S  verloren  (die  andere  Hälfte 
wird  gewonnen). 

y  —  ^  X 

IJ  entspricht  also  */2S  (verloren);  also  bJod  entsprechen  — - — 

verlorenem  8. 

Nimmt  man  an,  der  Ueberschuss  bestände  nur  aus  Ca (H 8)3,  so 
folgt  aus  (III):    IJ  entspricht  VaS  [als  Ca  (HS),]. 

Dieser  Schwefel  geht  aber  nach  (X)  ganz  verloren  als  H9  8.      l  J 

entspricht  also  Vs^  (verloren),  also  hJod  entsprechen  auch  in  diesem 

1/  — —  Ö  X 
Falle  - — --  -  -  verlorenem  8. 
2 

Die  Menge  des  wirklich  gefällten  Schwefels  ist  also  ausgedrfLckt 

durch 

^  =  (x  +  y  —  z)  -^^-^ 

Hydroschwefllge  Säure  und  ihre  Salze. 

Die  von  Schützenberger^)  entdeckte  hydroschweflige  Säure 
entsteht,  an  Natrium  gebunden,  Na2S2  04^),  wenn  man  eine  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  mit  Zink  in  Berfihrung  bringt 
(siehe  8.  36): 

4NaH808  +  Zn  =  NagSaO*  +  ZnSOg  +  NajSOg  +  2  HjO. 

Wie  das  Schema  zeigt,  bildet  sich  gleichzeitig  auch  Zinksulfit  und 
Natriumsulfit,  und  wenn  die  angewandte  Lösung  concentrirt  war,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  aus  Natriumsulfit  und  basischem  Zink* 
Sulfit  von  der  Formel  2ZnS0:<  -(-  ZnO  +  NagSOg  aus,  während 
Natriumhydrosulfit  in  Lösung  bleibt. 


0  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  20,  351  (1870).  —  ')  Obige  Formel 
stellt  die  Ansiebt  von  A.  Berntbsen  über  die  Constitution  des  Salzes  dar. 
Nach  Schützenberger  iat  dieselbe  NaHSO«. 


H>'dro8üliweflige  8äure.  27i) 

Es  ist  hiB  jetzt  noch  niclit  geluDgeu,  die  hy drosch weflige  Säure 
zu  isoliren. 

Die  Gegenwart  der  Salze,  von  denen  bisher  nur  das  Natriumsalz 
TOD  Interesse  ist,  erkennt  man  an  der  stark  reducirenden  Eigenschaft 
der  Losung.  Aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen  werden  die  Metalle 
abgeschieden.  Pflanzenfarben,  wie  Lackmus  und  Indigoldsung,  werden 
gehleicht;  die  Farben  kehren  aber  an  der  Luft  wieder,  ein  Beweis 
dafür,  dass  die  Wirkung  auf  einer  Desoxydation  beruht. 

Das  hydroschwefügsaure  Natrium  geht  unter  Einwirkung  von 
>aaer8toff  und  Wasser  wieder  in  saures  schwefUgsaures  Natrium  über, 
nach  der  Gleichung: 

Na^SjO^  +  0  +  H2O  =  2NaHS03. 

In  alkalischen  Lösungen  zerfällt  das  Salz  bei  längerem  Auf- 
bewahren in  Natriomthiosulfat  und  Natriumsulfit: 

2NajS204  +  2NaOH  =  NaaSjOg  +  2Na2S03  +  HaO. 

Die  Gehaltsbestimmung  einer  Lösung  von  hy  drosch  wef  ligsaurem 
Natrium  gründet  sich  auf  die  Ermittelung  ihres  Reductionswerthes. 
Nach  der  Gleichung: 

NajjSaO^  +  2NaOH  =  2Na2S08  +  Hj 

liefert  1  Mol.  des  Salzes  zwei  Atome  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung auf  eine  bekannte  Menge  eines  reducirbaren  Körpers  diesem 
ein  Atom  Sauerstoff  entzieht.  Man  benutzt  hierzu  eine  ammoniakalische 
Lösong  Yon  Rupfersulfat  von  bestimmtem  Gehalt,  welche  nach  der 
Gleichung : 

Na^SjO*  +  2  CuO  +  2  HgN  +  H^O  =  Na^SOs  +  (NHJ^  SO3  +  CuaO 

unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  reducirt  wird.  Das  Ende  der 
Heaction  wird  durch  die  Entfärbung  der  blauen  Lösung,  unter  Um- 
Bt&nden  auf  Zusatz  von  Indigolösung  erkannt.  Das  Verfahren  wurde 
^-  36  ausführlich  beschrieben. 

unter  Benutzung  der  S.  36  erwähnten  Kupferlösung,  von  welcher 
10ccm=  0,001429  g  Sauerstoff,  ergiebt  sich  der  Titer  derselben  durch 
folgende  Rechnung: 

Aus  dem  Schema  S.  36  ergiebt  sich  die  Proportion: 

O        NasSjO^ 
15,88  :  150,06  =  0,001429  :  r, 

woraus  x  =  0,0135,  d.  h.  lOccm  der  ammoniakalischen  Kupferlösuug 
entsprechen  0,0135  g  NasS204.  Wenn  es  sich  um  die  Titration  con- 
centrirter  Lösungen  Ton  hydroschwefligsaurem  Natrium  handelt,  so 
kann  man  eine  concentrirtere  Kupferlösung  anwenden.  Da  ferner  in 
diesem  Falle  nicht  dieselbe  Genauigkeit  erfordert  wird,  wie  bei  der 
^aerstoffbestimmung ,  so  kann  man  die  Lösung  des  Salzes  aus  der 
Bürette,   ohne    Anwendung   von  Wasserstoff,    direct   in   ein   in    einen 
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Erl an m eye r- Kolben  abgemessenes  Volumen  der  Rupferlösung  bis  zur 
Kntfärbung  einfliessen  lassen. 

Schwefelsäure  und  Sulfate. 

Schwefelsäure   und  lösliche  Sulfate  werden  an   der  Fällung  von 
Haryumsulfat   erkannt,  welche   durch  Chlorbaryum   in  der  mit   Salz- 
säure angesäuerten  Lösung  entsteht     Beim  qualitativen  Nachweis,  \>ru 
es   sich  meist  nicht  um   das   Abfiltriren    des   Niederschlages   handelt, 
fugt  man  die   ganze  Menge  des  Reagens   im  Ueberschuss  auf  einmal 
hinzu,  wodurch  der  Niederschlag  sich  in  sehr  fein  yertheilter  Form 
abscheidet,  welche  für  die  Erkennung  geringer  Mengen  am  geeignet- 
sten ist.     Bei  der  quantitativen  Bestimmung  dagegen  setzt  man  das 
Chlorbaryum  tropfenweise  zur  heissen  Flüssigkeit  und  erzielt  dadurch 
einen  mehr  körnigen,  filtrirbaren  Niederschlag.     Zum  Nachweis  von 
Spuren  lässt  man  die  mit  Chlorbaryum  versetzten   Lösungen  längere 
Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  wobei  der  Niederschlag  sich   eu 
Boden    setzt.      Bei   Anwesenheit    einer   genügenden   Menge    Salzsäure 
ist    die   Entstehung    eines   Niederschlages    fast    immer    entscheidend. 
Baryumselenat,  welches  in  Salzsäure  ebenfalls  fast  unlöslich  ist,  lässt 
sich  vom  Baryumsulfat  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  der  Nieder- 
schlag  sich   durch   Kochen   mit   concentrirter   Salzsäure    unter  Chlor- 
en twicklung  auflöst  und  dass  aus  der  entstandenen  Lösung  von  sele- 
niger Säure  schweflige  Säure  rothes  Selen  niederschlägt  (vergl.  Bd.  I, 
S.  187). 

In  Lösungen,  welche  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
enthalten,  kann  sich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  letzteres  bezw. 
ßaryumnitrat  abscheiden,  da  die  genannten  Salze  in  den  conoentrirten 
Säuren  unlöslich  sind.  Die  Niederschläge  lösen  sich  indess,  wenn  man 
die  Lösung  genügend  mit  Wasser  verdünnt,  weshalb  es  Regel  ist,  die 
Schwefelsäurereaction  überhaupt  nur  in  verdünnter  Lösung  anzustellen. 
Zum  Nachweis  von  Spuren  von  Schwefelsäure  in  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure verdampft  man  die  Säure  im  Wasserbade  fast  ganz,  nimmt 
den  aus  wenigen  Tropfen  bestehenden  Rest  in  Wasser  auf  und  prüft 
diese  Lösung  mit  Chlorbaryum. 

Um  die  Schwefelsäure  in  Sulfaten,  welche  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslich  sind,  nachzuweisen,  schmelzt  man  dieselben  mit  Natrium- 
Kaliumcarbonat,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  erkennt  die 
Schwefelsäure  im  Filtrate,  in  welchem  sie  als  Alkalisulfat  enthalten  ist, 
in  gewöhnlicher  Weise. 

Sulfate  geben  mit  Soda  auf  der  Kohle,  in  der  reducirenden  Löth- 
rohrflamme  geschmolzen,  Schwefelnatrium  (Heparprobe),  welches  am 
Geruch  nach  SchwefelwasserstofE,  den  dasselbe  beim  Uebergiessen  mit 
Salzsäure  entwickelt,  oder  aus  dem  schwarzen  Fleck,  den  es  beim 
Anfeuchten   mit  Wasser   auf  metallischem   Silber  erzeugt,  oder   auch 
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Qidi  S.  219  erkannt  werden  kann.     Die  Ueparreaction  ist  indess  allen 
^icbwefelTerbindungen  gemeinsam  (yergl.  S.  219). 

Beim  Nachweis  Ton  Sulfat  neben  Sulfid,  Sulfit  oder  Tbiosulfat 
mass  die  Zersetzung  dieser  Verbindungen  bei  Luftabschluss  geschehen, 
sm  eine  Bildung  von  Schwefelsäure,  infolge  Oxydation  des  Schwefel- 
wasserstoffs oder  der  schwefligen  Säure  zu  yerhüten.  Man  Terfährt 
wk  S,  263. 

Naehweis  von  freier  Schwefelsäure  neben  gebundener. 

Derselbe  wird  in  der  Regel  auf  die  Weise  geführt,  dass  man  die 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  Ton  wenig  Rohrzucker  in  einem  Porcellan- 
leUlchen  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rohrzucker 
wird  dabei  durch  die  freie  Schwefelsäure  verkohlt,  was  sich  durch 
xhwarzfärbung  des  Rückstandes  zu  erkennen  giebt.  Die  meisten  an- 
deren freien  Säuren  zersetzen  den  Rohrzucker  nicht  in  dieser  Weise. 
Concentrirte  Phosphorsäure  dagegen  giebt  die  gleiche  Reaction;  man 
bnn  in  genannte]^  Weise  daher  nicht  verfahren,  um  z.  B.  freie  Schwefel- 
Bäore  in  der  Phosphorsäure  des  Handels  nachzuweisen. 

Gewiehtsanalytische  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure. 

Eine  sehr  genaue,  indess  selten  anwendbare  Methode  besteht 
darin,  ein  gemessenes  Volumen  der  Säure  zu  einer  gewogenen  Menge 
Ton  Bleioxyd  zu  fügen,  das  Ganze  zu  trocknen,  zu  glühen  und  aus  der 
Gewichtszunahme  den  Gehalt  an  Schwefeltnoxyd  zu  berechnen: 

PbO  +  H2SO4  =  PbSO^  +  HaO. 

Zur  Ausführung  bringt  man  in  einen  PorceUantiegel  eine  zur 
Hindüng  der  Schwefebäure  mehr  als  hinreichende  Menge  von  fein 
gepulvertem  Bleioxyd,  glüht  schwach  und  wägt.  Alsdann  giesst  man 
ein  gemessenes  Volumen  der  Säure  hinzu,  verdampft  zur  Trockne, 
spritzt  etwa  an  der  Innenwand  des  Tiegels  haftende  Säure  mit  wenig 
Wasser  zur  Masse,  verdampft,  glüht  schwach  und  wägt. 

Wie  sich  aus  dem  Princip  der  Methode  ergiebt,  ist  dieselbe  nur 
anf  ganz  reine  Säure  anwendbar,  kann  aber  in  diesem  Falle  zur  Titer- 
^nng  der  Schwefelsäure  benutzt  werden. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Form  von  Baryumsulfat  ist 
«üeselbe,  wie  die  der  Sulfate  (s.  weiter  unten);  sie  wird  zur  ünter- 
BQchang  der  freien  Säure  selten  benutzt,  zuweilen  indess  als  Control- 
bcstimmung. 

laassanalytisehe  Bestimmung  der  freien  Sehwefelsäure. 

Zur  Titration  der  Schwefelsäure  bedient  man  sich  der  Normalkali- 
^der  -natronlauge  unter  Zusatz  von  Lackmus  oder  besser  Methylorange 
*1«  Indicator. 
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Herstellung  der  Normallauge.  Ob  Kalilauge  geeigneter  ist  alia 
Natronlauge,  darüber  sind  die  Ansichten  getheilt.  Gewöhnlich  wird  zu 
gunsten  der  Kalilauge  der  Umstand  angeführt,  dass  dieselbe  beimi  Auf^ 
bewahren  das  Glas  weniger  angreife  als  Natronlauge.  Es  hängt  diese 
Einwirkung  aber  auch  von  der  Natur  des  Glases  ab.  Lunge  empfiehlt 
für  die  Zwecke  des  technischen  Laboratoriums  die  Natronlauge,  weil 
sehr  reines  Aetznatron  im  Handel  leicht  zu  haben  ist;  die  reinsten  aus 
Ammoniaksoda  bereiteten  Sorten  genügen  für  den  besagten  Zweck,  und 
man  braucht  nicht  das  theure,  aus  metallischem  Natrium  dargestellte 
Product  zu  nehmen.  Die  geringen  Verunreinigungen  des  erstereu 
schaden  nicht,  und  carbonatb altig  sind  beide  Präparate.  Letzterer  Um- 
stand kommt  bei  Verwendung  von  Methylorange  nicht  in  betracht. 

Man  löst  etwa  50  g  der  durchsichtigen  Stücke  in  Wasser  und 
bringt  die  Lösung  bei  15°  auf  1  Liter.  Von  chemisch  reinem  Aetz- 
natron wären  nach  der  Gleichung 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  HgO 

39,76 

genau  39,76  g  erforderlich,  um  1  Liter  Normallauge  darzustellen  (vergL 
Bd.  I,  S.  877  S.).  Die  yorhin  bereitete  Lösung  ist  also  zu  stark.  Man 
stellt  zunächst  ihren  genauen  Gehalt  fest,  indem  man  50ccm  mit 
einigen  Tropfen  Methylorange  ^)  versetzt  und  zu  der  kalten  Lauge 
Normalsäure  (Bd.  I,  S.  880)  bis  zum  Auftreten  einer  schwachen  Rosa- 
färbung zufiiessen  lässt.  Wurden  nccm  Säure  verbraucht,  so  stellt 
man  die  Proportion  auf: 

com         com 
Säure     Lauge 
w     :     50     =     1000  :  x, 

50000      .    ,     50000  ,         *    w       Tx  •   j       f 

woraus  x  = ,  d.  h. ccm   der  starken  Lösung  sind  auf 

n  n 

1000  ccm  zu  verdünnen,  um  1  Liter  Normallauge  zu  geben.  Der  Titer 
muss  durch  eine  neue  Titration  controlirt  und  eventuell  corrigirt 
werden  (vergl.  Bd.  I,  S.  883).  Normalnatronlauge  enthält  also  genau 
39,76g  NaOH. 

Benutzt  man  anstatt  Methylorange  als  Indicator  Lackmustinctur, 
so  muss  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  nach  Auftreten  der  violetten,  von 
nie  fehlender  Kohlensäure  herrührenden  Färbung  zum  Kochen  erhitzt 
und  der  Zusatz  von  Säure  und  das  Kochen  so  oft  wiederholt  werden, 
bis  die  Farbe  bleibend  zwiebelroth  erscheint.  Die  Anwendung  von 
Methylorange  hat  den  Vorzug,  dass  in  kalter  Lösung  titrirt  werden 
kann,  dass  also  auch  kein  Angriff  der  Lösung  auf  das  Porcellan  statt- 
findet. Beim  Kochen  der  mit  Lackmus  versetzten  Lösung  kann  dae 
Porcellan,  so  lange  die  Lösung  noch  alkalisch  ist,  angegriffen  werden, 


*)  1  g  Methylorange  wird  in  1  Liter  Wasser  gelöst.     Zwei  Tropfen  der 
Losung  genügen  meist,  um  50  ccm  der  Alkalilauge  schwach  gelb  zu  färben. 
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Todnrch  der  Alkaligehalt  erhöht  wird.  Der  Vorzng  des  Methyloranges 
Tor  dem  Lackmus  beruht  darauf,  dass  ersteres  durch  freie  oder  halb- 
gebondeoe  Kohlensäure  nicht  gefärbt  wird,  während  die  blaue  Färbung 
des  Lackmus  dadurch  in  Violett  verwandelt  wird.  Das  Erscheinen 
der  nelkenrothen  Färbung  zeigt  daher  ein  Vorwalten  der  Normalsäure 
scharf  an. 

Titration  der  Schwefelsäure.  Man  wägt,  wenn  man  den 
Gehalt  der  Säure  annähernd,  z.  B.  durch  das  specifische  Gewicht  kennt, 
80  Tiel  derselben  ab ,  dass  man  weniger  als  50  ccm  Normallauge  ver- 
braacht  Von  concentrirter  Säure  würde  man  also  nicht  mehr  als  2  g 
abwigen.  Hat  man  das  specifische  Gewicht  genau  bestimmt,  so  kann 
niao  die  Probe  auch  abmessen»  was  indess  bei  concentrirter  Säure, 
ihrer  Öligen  Beschaffenheit  wegen,  weniger  rathsam  ist.  Nachdem  man 
die  Probe  in  etwa  50  ccm  Wasser  hat  laufen  lassen,  röthet  man  schwach 
mit  Methylorange  und  titrirt  mit  der  Normallauge ,  bis  die  rothe  Fär- 
bung in  schwaches  Gelb  umschlägt.  Jeder  Cubikcentimeter  Normallauge 
entspricht  0,04868  g  Uj  S  O4 ,  woraus  sich  der  Procentgehalt  leicht 
berechnen  lässt. 

Salpetrige  Säure,  welche  das  Methylorange  zerstört,  ist  in  der 
gewöhnlichen  Säure  meist  nicht  in  störender  Menge  enthalten. 


Specielle  Methoden. 

Untersuchung  der  Schwefelsäure  des  Handels  nach 
G.  Lunge  ^).  Die  gewöhnliche  Schwefelsäure  kann  als  Verunreinigungen 
enthalten:  Natrium,  Ammonium,  Calcium,  Aluminium,  Eisen,  Blei 
(Zink,  Kupfer),  Arsen,  Selen,  Thallium,  Titan,  Sauerstoffyerbindungen 
des  Stickstoffs,  schweflige  Säure,  Salzsäure,  Flusssäure. 

Ob  gasförmige  Verbindungen  überhaupt  Torhanden  sind,  also 
schweflige  Säure  und  Stickstoffoxyde,  erkennt  man  nach  Warington, 
indeoi  man  2  kg  der  Säure  in  einer  zur  Hälfte  damit  angefüllten  Flasche 
heftig  schüttelt  und  die  überstehende  Luft  mit  Jodstärkepapier  auf 
schweflige  Säure  (bezw.  Schwefelwasserstoff),  mit  Jodkaliumstärkepapier 
&nf  Stickstoffoxyde  prüft.  Schweflige  Säure  in  grossem  Ueberschuss 
entfärbt  das  durch  Stickstoff oxyde  gebläute  Papier.  Neben  Stickstoff- 
Oxyden  kann  schweflige  Säure  nur  spurenweise  vorhanden  sein. 

Die  übrigen  qualitativen  Reactionen  werden  in  der  Säure  selbst, 
eventuell  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  angestellt. 

Schweflige  Säure  wird  am  sichersten  durch  Eintragen  von 
Zink  in  die  verdünnte  Säure  an  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff' 
erkannt  (vergl.  S.  236).     Kommt  dieselbe  in  bestimmbarer  Menge  vor, 

*)  Chem.-tecbn.  Unt-Meth.  I,  S.  315  (1899)  und  Taschenbuch  f.  Soda- 
f^brikation,  8.  170  (1900). 
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was,  wie  oben  bemerkt,  nur  in  Abwesenheit  von  Stick atoSoxy den  mög- 
lich ist,  so  titrirt  man  mit  Jodlösung  (s.  S.  238). 

Bei  dem  Nachweis  und  der  Bestimmung  der  Oxyde  des 
Stickstoffs  ist  zu  unterscheiden,  ob  die  Untersuchung  sich  auf  den 
Gesammtgehalt  an  diesen  Oxyden  oder  auf  einzelne  derselben  erstrecken 
soll.  Man  kann  nach  Lunge  annehmen,  dass  die  Schwefelsäure,  ab- 
gesehen von  höchst  geringen  Mengen  von  Stickstoff oxyd  (welches  neben 
Salpetersäure  darin  überhaupt  nicht  vorkommen  kann)  nur  Stickst off- 
trioxyd,  NgOs,  und  Salpetersäure  enthält.  Stickstoffperoxyd,  NgO,, 
wird  bei  Berührung  mit  Schwefelsäure  in  Trioxyd  und  Salpetersäure 
gespalten^. 

Ueberschichtet  man  eine  Probe  der  Schwefelsäure  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Eisenvitriol,  so  giebt  sich  die  Gegenwart  von 
Stickstoffsäuren  (oder  von  Stickstoffoxyd)  an  der  Entstehung  einer  gelben 
bis  braunen  Zone  oder,  bei  grösserem  Gehalt,  an  der  Braunfärbnng 
der  ganzen  Eisenlösung  zu  erkennen.  Stickstoffsäuren  überhaupt,  also 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  werden  ferner  durch  Diphenyl- 
amin  erkannt,  welches  mit  beiden  Oxydationsstufen  eine  blaue  Fär- 
bung giebt  (s.  weiter  unten). 

Salpetrige  Säure  bezw.  Stickstofftrioxyd  kann  neben  Salpetersäure 
erkannt  werden  durch  die  Bläuung  von  Jodkaliumstärke  und  durch 
das  Griess'sche  Reagens  (s.  weiter  unten).  Diese  Reagentien  wirken 
nicht  auf  Salpetersäure. 

Salpetersäure  kann  neben  salpetriger  Säure  nur  durch  Bruciu 
nachgewiesen  werden  (s.  weiter  unten). 

Die  als  Reagens  auf  Stickstoffsäuren  überhaupt  benutzte  Lösung 
von  Diphenylamin  wird  dargestellt,  indem  man  1  Tbl.  dieser  Sub- 
stanz in  100  Thln.  reiner  Schwefelsäure  ^)  auflöst.  Die  Lösung  hält 
sich  in  gut  verschlossenen  Flaschen  lange  Zeit;  sobald  sie  sich  aber  zu 
bräunen  beginnt,  wird  sie  weniger  empfindlich.  Ist  die  zu  unter- 
suchende Säure  concentrirter  als  das  Reagens,  so  giesst  man  letzteres 
vorsichtig  auf  die  Oberfläche  der  in  einem  Reagircylinder  oder  Eelcfa- 
glase  befindlichen  Säure  (etwa  2  com).  Bei  verdünnterer  Säure  verfährt 
man  umgekehrt  Die  Reaction  besteht  im  Auftreten  einer  schön  blau 
gefärbten  Zone  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Flüssigkeiten.  Die 
Reaction  tritt  noch  in  1  ccm  einer  Säure  ein,  welche  im  Liter  launig 
Stickstoff,  sei  es  als  Salpetersäure  oder  als  salpetrige  Säure,  enthalt 
Es  ist  indess  zu  beachten,  dass,  ebenso  wie  die  StickstoSsäuren, 
sämmtliche  Oxydationsmittel  das  Diphenylamin  bläuen,  also  Chlorate, 


^)  Zur  Zerstörung  von  etwa  vorliandenen  Stickstoffsäuren  kocht  man 
die  Schwefelsäure  mit  ganz  wenig  AmiiioniumsulfHt  und  verdünnt  sie  mit 
etwa  Vio  Volumen  Wasser.  Es  gelingt  indess  selbst  nach  stundenlaDgein 
Kochen  nicht,  eine  Schwefelsäure  gänzlich  von  Stickstoffsäuren  zu  befreien, 
so  dass  das  Reagens  einen  schwach  grünlichen  Schein  besitzt,  welcher 
übrigens  die  Erkennung  der  blauen  Zone  nicht  stört. 
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Jodate,  Eisenchlorid ,  Ferrisulfat,  Kaliamcblorat.  Ebenso  giebt  das 
läafig  in  rober  Schwefelsäure  vorkommende  Selen  (s.  weiter  unten) 
dieselbe  Reaetion.  ist  Selen  vorbanden,  so  erkennt  man  grössere  Mengen 
Ton  Stickstoffsäuren  durcb  Entfärben  von  Indigolösuog  (s.  weiter 
anteo),  die  güringsten  Spuren  durcb  Rotbfärbung  mit  Brucinsulfat 
ii  weiter  unten). 

Zu  quantitativer  (colorimetriscber)  Bestimmung  ist  das  Diphenyl- 
aiLJo  nacb  Lunge  nicbt  geeignet  ^). 

Die  Indigoprobe  auf  StickstoJEEsäuren  wird  nacb  Kraucb^)  in 
ier  Weise  augestellt,  dass  man  einen  Tropfen  einer  mit  dem  zebn- 
f»chen  Volumen  Wasser  verdünnten  Indigolösung  zu  100  g  der  Säure 
aisclit  und  alsdann  lOOccm  Wasser  binzuftlgt;  aucb  nacb  längerem 
Stehen  darf  bei  acid.  sulfuric.  puriss.  keine  Entfärbung  eintreten.  Von 
^ewöbnlicher  Schwefelsäure  erwärmt  man  einige  Cubikcentimeter  mit 
einem  Tropfen  Indigolösung  und  beobachtet,  ob  Entfärbung  eintritt. 
Zur  colorimetriscben  Bestimmung  ist  die  Reaetion  ebenfalls  nicbt  zu 
gebrauchen. 

Wie  der  Gesammtgebalt  an  Stickstoffsäuren  bestimmt  wird,  siebe 
weiter  unten. 

Prüfung  auf  salpetrige  Säure.  Die  Reaetion  mit  Jodkalium- 
starke oder  besser  Zinkjodidstärke  zeigt  nur  salpetrige  Säure  an 
■>.  95).    Man  muss  die  Schwefelsäure  vorher  verdünnen. 

Griess  bat  zwei  Reagentien  angegeben,  welche  salpetrige  Säure, 
aber  nicht  Salpetersäure  anzeigen. 

Das  erste,  Metapbenylendiamin  oder  Metadiamidobenzol, 
iiiebt  eine  Gelbfärbung  (s.  S.  95). 

Das  zweite,  ce-Napbtylamin  -  Sulfanilsäure  (S.  95),  welches 
Hoe  Rothfärbung  mit  salpetriger  Säure  (nicht  mit  Salpetersäure)  er- 
zeugt und  welches  noch  viel  empfindlicher  ist  als  das  erste,  wird  als 
das  eigentliche  „Griess*sche  Reagens^,  oder  nach  der  unten  an- 
gegebenen Modification  von  Lunge  einfach  als  „Reagens'*  bezeichnet. 

Die  bei  der  ursprünglichen  Bereitung  angewandte  Salzsäure  wurde 
durch  Ilosvay  durch  Essigsäure  ersetzt,  wodurch  die  Zeit  der  Re- 
aetion bedeutend  abgekürzt  und  die  Färbung  intensiver  gemacht  wird. 
l'UDge  hat  dies  bestätigt  und  eine  weitere  Modification  dadurch  an- 
gebracht, dass  er  die  beiden  Lösungen  nicht  getrennt  aufbewahrt,  son- 
dern sofort  zusammenmischt.  Es  hat  dies  den  Vortheil,  dass  sich  eine 
^ eranreinigung  mit  salpetriger  Säure  aus  der  Luft  sofort  durch  Röthung 
des  Reagens  anzeigt;  die  Lösung  kann  durch  Schütteln  mit  Zinkstaub 
und  Filtriren  wieder  entfärbt  werden.  Die  Vorschriften  lauten  übrigens 
verschieden.  Für  den  qualitativen  Nachweis  der  salpetrigen  Säure 
^ebt  Lunge')    die    S.  95    angeführte  Bereitungsweise  an,    mit  dem 


')  Zeitscfar.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  346.   —   *)  Krauch,  Die  Prüfung 
'^r  ciiemischen  Reagentien.  —  *)  Chem.-techn.  Ünt.-Meth.  I,  S.  317  (1899). 
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(JnterBchiede ,  dass  er  vor  dem  ZusammeD mischen  zu  der  decantirteii 
Naphtylaminlösung  Doch  I50ccm  verdünnte  Essigsäure  fugt.  Die  An- 
wendung des  Reagens  zum  qualitativen  Nachweis  der  salpetrigen  Säure 
wurde  S.  96  beschrieben. 

Bestimmung  grösserer  Mengen  von  salpetriger  Säure  in 
der  Schwefelsäure.  Die  salpetrige  Säure  kommt  in  der  Sch^wefel- 
säure  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  als  Nitrosylschwefelsäure, 
8O2.OII.ONO  (Zusammensetzung  der  Kammerkrystalle) ,  vor.  In 
grösseren  Mengen  ist  sie  in  der  fertigen  Säure  nicht,  wohl  aber  in  der 
aus  dem  Gay-Lussac-Thurm  stammenden  Säure,  der  sogenannten 
Nitrose,  enthalten,  und  ihre  Bestimmung  geschieht  durch  Titration 
mit  Chamäleon  nach  dem  von  Lunge ^)  angegebenen  Verfahren.  Mau 
lässt  die  Säure  aus  einer  Glashahnbürette  unter  Umschütteln  in  eine 
abgemessene,  mit  der  fünffachen  Menge  warmem  Wasser  (SO  bis  40^) 

7t 

verdünnte  -—-Chamäleonlosung  (15,698  g  EMn04  im  Liter)   fliessen, 

bis  die  rothe  Farbe  eben  verschwunden  ist  Je  nach  dem  Gehalt  der 
Schwefelsäure  an  salpetriger  Säure  nimmt  man  mehr  oder  weniger 
Chamäleon.  Von  Wichtigkeit  ist,  die  Säure  in  die  Chamäleonldsung 
fliessen  zu  lassen «  weil  beim  umgekehrten  Verfahren  leicht  Verluste 
durch  Entweichen  von  Stickoxyd  (3N2  0:t  =  4N0  -j-NjOs)  stattfinden 
können.  Bei  der  angegebenen  Temperatur  verläuft  die  Reaction 
schneller  als  in  der  Kälte,  bei  höherer  scheidet  sich  vorübergehend 
Mangansuperoxyd  aus. 

Die  Zersetzung  verläuft  nach  dem  Schema: 

4KMn04     +     IOHNO2     +     6H2SO4 

156,98  5  NgOa  =  5  .  75,5 

=  2KaS04  +  4MnS04  +  lOHNOg  -|-  6HaO. 
Es  entspricht  demnach  1  ccm  — -KMn04 

V4  0,00755  ==  0,00944  g  N,0,v 

Colorimetrische  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  in  der  Schwefelsäure.  S.  149  wurde  die  Methode 
von  Preusse-Tiemann  beschrieben,  welche  auf  der  Anwendung  de« 
Metaphenylendiamins  beruht.  Ein  Nachtheil  dieses  Reagens  besteht 
in  der  S.  95  erwähnten  geringen  Haltbarkeit  seiner  Lösungen,  welche 
es  nöthig  macht,  die  Lösungen  häufig  auf  Zusatz  von  Thierkohle  zu 
kochen,  um  sie  zu  entfärben.  6.  Lunge  und  A.  Lwoff  ^)  benutzen 
daher  das  zweite  von  Griess  angegebene  Reagens  a-Naphtylarain  mit 
Su Ifanilsäure.  Dieses  Reagens  besitzt  einige  Eigenschaften,  welche  es 
für   die    quantitative   Bestimmung    nicht    ohne    weiteres    geeignet  er- 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges».  10,  1075  (1877).  —  *)  Zeitschr.  f.  angew. 
Cham.  1894,  8.  348. 
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Schemen  lassen.  Die  Rothfärbung  durch  äusserst  geringe  Mengen  von 
BaJpetriger  Säure  tritt  nämlich  erst  nach  einiger  Zeit  ein  und  wächst 
Tiele  Stunden  lang  an  Intensität.  Die  genannten  Autoren  fanden  aber, 
diss  die  relative  Stärke  der  Färbungen  zweier  Lösungen  sich  immer 
gkich  bleibt,  so  dass  man,  unter  sonst  gleichen  Yersuchsbedingungen, 
den  Vergleich  zu  Jeder  beliebigen  Zeit  anstellen  kann. 

Ein  anderer  Uebelstand  scheint  von  vornherein  in  der  Tbatsache 
za  liegen,  dass  die  Bildung  des  Azofarbstoffes,  auf  welchem  die  Reaction 
beruht,  dorch  grössere  Mengen  von  Mineralsäuren  erschwert  oder 
gar  verhindert  wird.  Dieser  Nacht  heil  wird  beseitigt,  indem  man  die 
Usong  des  Reagens  vor  der  Zugabe  der  Schwefelsäure  mit  so  viel 
N'äiriumacetat  versetzt,  dass  die  Lösung  in  eine  essigsaure  umgewandelt 
wird.  (Wässerige  Lösungen  können  nach  Zusatz  des  Reagens  sofort 
oder  doch  nach  einer  Viertelstunde  verglichen  werden.)  Endlich  muss 
(i&s  Reagens  in  grossem  Ueberschuss  angewandt  werden,  damit  die 
Färbentöne  dem  Gehalt  an  salpetriger  Säure  entsprechen.  Die  Menge 
des  Reagens  rouss  wenigstens  das  Hundertfache  der]enigen  betragen, 
welche  theoretisch  nöthig  wäre,  um  die  vorhandene  salpetrige  Säure  in 
den  AzofarbstoS  umzuwandeln.  Unter  den  unten  angegebenen  Yer- 
«uchsbedingungen  gentigt  1  ccm  des  Reagens. 

Nach  Lunge  und  Lwoff  bereitet  man  das  „Reagens"  für  den 
quantitativen  Gebranch  wie  folgt:  0,1  g  reines  (weisses)  a-Naphtylamin 
vird  durch  viertelstündiges  Kochen  mit  100  ccm  Wasser  aufgelöst, 
dazu  5  ccm  Eisessig  oder  die  äquivalente  Menge  von  schwächerer  Essig- 
saure gesetzt,  eine  Lösung  von  1  g  Sulfanilsäure  in  100  ccm  Wasser  zu- 
gefügt und  die  Mischung  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt. 
Eine  ganz  schwache  rosenrothe  Färbung,  die  leicht  eintritt,  ist  ohne 
Belang,  da  sie  bei  Anwendung  von  1  ccm  auf  50  ccm  der  Probe  ver- 
schwindet; eine  stärkere  Färbung  kann  durch  Schütteln  mit  Zinkstaub 
leicht  beseitigt  werden.  1  ccm  des  Reagens  zeigt  \/iooo  ^S  Nitritstick- 
8toS  in  100  ccm  Wasser  nach  10  Minuten  schon  ganz  deutlich  an. 

Als  n  Normallösung ^  von  NitritstickstoS  benutzen  die  Genannten 
üicht  eine  Lösung  von  Natriumnitrit,  welche  sich  sehr  schnell  ver- 
ändert, sondern  sie  bringen  die  salpetrige  Säure  in  den  vollkommen 
stabilen  Zustand  von  Nitrosylschwefelsäure :  man  löst  0,0492  g  reines 
Xatriumnitrit.  NaN02  (=  0,010  gN),  in  100  ccm  Wasser,  bringt  hier- 
von 10  ccm  mit  reiner  Schwefelsäure  auf  100  ccm  und  hat  alsdann  eine 
Xormallösung,  von  welcher  1  ccm  ^/loo^g  NitritstickstoS  enthält. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  in  jeden  der  Colori- 
metercylinder  1  ccm  des  „Reagens",  40  ccm  Wasser  und  5  g  festes  Natrium- 
aeetat  (welches  für  sich  mit  dem  Reagens  auf  Reinheit  geprüft  wurde) : 
aUdann  fügt  man  zu  der  einen  Mischung  1  ccm  der  „Normallösung", 
^  der  anderen  1  ccm  der  zu  untersuchenden  Säure  und  mischt  sofort 
gnt  durch.  Zum  Mischen  empfehlen  sich  Glasröhren,  welche  unten  zu 
einer  der  Weite  des  Colorimetercylinders  möglichst  angepassten  Kugel 
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aufgeblasen  sind;  bei  drei-  oder  viermaliger  Auf-  und  Abbewegung 
dieser  Rührer  ist  die  Mischung  yoUkommen,  und  der  Farben  vergleich 
kann  nach  fünf  Minuten  geschehen.  Erwärmen  der  Lösungen  ist  un- 
zweckmässig. 

Zur  Yergleichung  benutzt  man  Uehner'sche  Gylinder  (S.  109) 
oder  ein  Colorimeter  oder  einfach  zwei  kalibrirte  Glascylinder  von  etwas 
mehr  als  ÖOccm  Inhalt,  in  welchen  man  die  Gleichheit  des  Farbentons 
durch  Ausgiessen  herstellt  (vergl.  Bd.  I,  Colorimeter  und  colorimetrische 
Bestimmungen). 

Prüfung  auf  Salpetersäure.  Lunge  und  Lwoff  0  haben 
gezeigt,  dass  Salpetersäure  sich  durch  Brucin  allein,  sowie  auch 
neben  salpetriger  Säure  nachweisen  und  bestimmen  lässt.  Das 
iieagens,  welches  aus  einer  Lösung  von  0,2  g  Brucin  in  lOOccm  reiner 
Schwefelsäure  besteht,  nimmt  durch  die  geringsten  Spuren  Salpeter- 
säure eine  rosarothe  Färbung  an,  welche  bald  in  Gelb  übergeht; 
salpetrige  Säure  giebt  diese  Reaction  nicht,  und  man  kann  auf  diese 
Weise  die  kleinsten  Spuren  von  Salpetersäure  neben  einem  grossen 
Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  nachweisen,  vorausgesetzt,  dass 
genügend  viel  Schwefelsäure  vorhanden  ist  (vergl.  hierüber  S.  97). 
Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Farbenreaction  von  der  Menge  der 
Schwefelsäure  ist  Folgendes  zu  merken.  Vermischt  man  ein  Volumen 
einer  wässerigen  Lösung,  die  ein  w^enig  Kalium nitrat  enthält,  mit  dem 
gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  auf  Zusatz  des 
Reagens  keine  Farbenreaction  ein,  dagegen  augenblicklich  bei  Ver- 
mischung von  1  Vol.  der  wässerigen  Lösung  mit  3  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure.  Die  Farbe  ist  gewöhnlich  zuerst  roth,  geht  dann  in 
Orange  und  zuletzt,  aber  zuweilen  nach  langer  Zeit,  in  ein  grün- 
liches Gelb  über,  welches  Lunge  als  „Schwefelgelb**  bezeichnet. 
Dieser  letztere  Farbenton  nun  ist  beständig,  und  seine  Intensität  steht 
auch  in  quantitativer  Beziehung  zur  vorhandenen  Salpetersäure,  und 
da  derselbe  durch  Krwärmen  der  Probe  auf  70  bis  80®  in  einer  halben 
bis  einer  Minute  hervorgebracht  werden  kann,  so  ist  die  colorimetrische 
Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  dieses  Schwefelgelb  und  nicht 
auf  das  anfängliche  Roth  gegründet  worden. 

Als  Reagens  dient  die  oben  erwähnte  schwefelsaure  Brucinlösung. 
Die  zur  Herstellung  derselben  benutzte  Schwefelsäure  giebt,  wenn  sie 
von  vornherein  nicht  gänzlich  salpetersäurefrei  war,  auch  nach  stunden- 
langem Kochen  mit  Ammoniumsulfat  (s.  S.  284)  noch  eine  schwache 
Färbung  mit  Brucin;  dieselbe  ist  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  unter 
den  Versuchsbedingungen  (1  ccm  Reagens  auf  ÖOccm  Flüssigkeit)  nicht 
in  bet rächt  kommt. 

Es  lässt  sich  mit  1  ccm  Brucinlösung  noch  ^  ioo™g  Salpetersäure- 
stickstoff in  50 ccm  einer  Lösung,  von  welcher  mindestens  drei  Viertel 


*)  Log.  cit.  S.  847. 
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aas  concentrirter  Schwefelsäure  bestehen  muss  (s.  vorhin),  deutlich 
Bächweisen. 

Zar  HerstelluDg  einer  „NormaUösung**  löst  man  0,0721  g  reines 
KAÜnmnitrat  (=  0,01g  N)  in  100  ccm  Wasser.  lOccm  dieser  Lösung 
▼erden  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100  ccm  gebracht, 
so  dass  also  1  ccm  dieser  „Normallösung''  ^'loo  mg  SalpeterstickstoS 
enüiilt. 

Die  Brucinlösung  und  die  Normallösung  werden  am  besten  in  gut 
Tersehlieasbaren  Glashahnbüretten  aufbewahrt,  Ton  denen  die  für  die 
«Nonnallösung*'  bestimmte  eine  Ablesung  auf  0,01  ccm  gestatten,  also 
z.  B.  in  Y20  ccm  eingetheilt  sein  sollte. 

Ausführung  des  Versuches.  Man  giebt  in  einen  der  beiden 
Colorimetercjlinder  (S.  288)  1  ccm  der  Normallösung  und  1  ccm  Bracin- 
lüäung,  füllt  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  auf  50  ccm  auf, 
giesst  das  Gemisch  in  einen  Kolben,  erwärmt  es  auf  70  bis  80^  und 
kühlt  ab,  sobald  der  Farbenumschlag  in  Schwefelgelb  eingetreten  ist 
(läDgeres  Erhitzen  führt  keine  Aenderung  mehr  herbei). 

Danach  giesst  man  die  Lösung  in  den  Cylinder  zurück.  In  den 
anderen  Cylinder  bringt  man  ebenfalls  1  ccm  Brucinlösung,  füllt  mit 
der  zu  prüfenden  Schwefelsäure  bis  zu  50  ccm  auf  und  verfährt  genau 
vie  vorhin.  Ist  das  specifische  Gewicht  der  zu  prüfenden  Schwefel- 
säure nicht  unter  1,7,  so  kann  sie  direct  benutzt  werden.  Man  hat 
dann  nur  einen  Yorversuch  zu  machen,  um  zu  wissen,  ob  der  Salpeter- 
Säuregehalt  nicht  zu  stark  für  die  colorimetrische  Bestimmung  ist; 
wäre  dieses  der  Fall,  so  müsste  man  mit  reiner  concentrirter  Säure 
entsprechend  verdünnen.  Liegt  aber  eine  verdünntere  Säure  vor,  so 
muss  man  dieselbe  zunächst  in  genau  abgemessenen  Verhältnisse)!  mit 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  vermischen,  um  eine  Flüssigkeit  zu 
haben,  von  welcher  mindestens  drei  Viertel  aus  concentrirter  Schwefel- 
saure bestehen  (eine  wässerige  Lösung  müsste  im  Verhältniss  von  1 : 3 
concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  werden,  s.  oben).  Die  colori- 
metrische Yergleichung  wird  wie  bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säare  (S.  267)  ausgeführt.  Selenige  Säure  stört,  nach  Lunge,  die 
Brucinreaction  nicht,  erhebliche  Mengen  von  Eisensalzen  dagegen 
machen  dieselbe  unsicher. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtgehaltes  an  Stickstoff- 
verbindungen geschieht  nach  Lunge  auf  gasvolumetrischem  Wege 
durch  Schütteln  der  Säure  mit  Quecksilber,  wodurch  sämmtliche  Yer- 
bindongen  in  gasförmiges  Stickstoffoxyd  übergehen,  dessen  Volumen 
im  Xi  t  rem  et  er  (s.  unter  Stickstoff)  gemessen  wird.  Sehr  geeignet 
^r  diesen  Zweck  ist  das  Lunge'sche  Gasvolumeter  (Bd.  I,  S.  394). 
^as  Princip  der  Ausführung  ist  folgendes:  Man  bringt  eine  Probe  der 
^wefelfläure  in  den  Becher  des  ganz  mit  Quecksilber  gefüllten  Mess- 
rohres A  (Fig.  29,  Bd.  1)  und  lässt  dieselbe  durch  Senken  des  Niveau- 

CUssan,  Specielle  Methoileu.    II.  ]() 
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Fig.  63. 


rohreB  C  in  das  Rohr  A  eintreten,  mit  der  VorBicbt,  dass  keine  Luft 
zugleich  mit  eindringt.  Nachdem  man  durch  Schütteln  des  Rohres  die 
yoUständige  Zersetzung  der  Stickstoff  Verbindungen  herbeigeführt  hat, 
misst  man  das  Volumen  des  gebildeten  Stickstoff oxyds ,  ans  welchem 
der  vorhandene  Stickstoff  berechnet  wird. 

Da  aber  des  Schütteln  bei  diesem  Apparate  nicht  leicht  durchzu- 
führen ist,  so  verlegt  Lunge  diese  Operation  in  einen  besonderen 
Apparat  und  führt  nur  das  gebildete  Stickoxyd  behufs  Messung  in  das 
Gasvolumeter  über. 

Der  Schüttelapparat  besteht  aus  dem  Schüttelgefässe  E  und  dem 
Niveaurohre  F^  beide  durch  einen  starken  Gummischlauch  verbanden. 

Auf  dem  doppelt  durchbohrten  Hahne  des  Gef  ässes  E 
befindet  sich  angeschmolzen  der  Fülltrichter  c  und 
das  Ausström  röhrchen  a,  welches  durch  eine  Kant- 
schukkappe  h  verschlossen  werden  kann. 

Man  operirt  in  folgender  Weise.  Man  steckt  au! 
das  Ausström  röhrchen  des  Hahnes  am  Gasvolumeter, 
anstatt  des  dort  gezeichneten  Schlauches,  ein  kurzes 
Schlauchstück,  welches  zur  Verbindung  mit  dein 
Apparate  Fig.  63  bestimmt  ist,  füllt  das  Gasvolumeter 
sowie  den  Apparat  mit  Quecksilber  und  drückt  das- 
selbe so  weit  empor,  dass  es  bis  an  die  Mündung  des 
Schlauchstückes  am  Gasvolumeter  und  bis  an  die 
Mündung  des  Rohres  a  steht,  worauf  man  die  Hähne 
schliesst  und  auf  letzteres  Rohr  die  Kautschuk- 
kappe h  setzt. 

Alsdann  bringt  man  in  den  Trichter  c  mittelst 
einer  fein  getheilten  Pipette  eine  passende  Menge  der 
zu  untersuchenden  Säure  und  l&sst  dieselbe  bei  ge- 
senktem Rohr  F  durch  den  Hahn  in  das  Gefäss  E 
treten,  ohne  dass  Luft  nachgesaugt  wird.  Dann  spült 
man  den  Becher  c  noch  zweimal  mit  2  bezw.  1  ccin 
ganz  stickstofffreier  concentrirter  Schwefelsäure  aus, 
welche  man  ebenfalls  in  das  Gefäss  einsaugt,  und 
schüttelt,  bis  alle  Stick  st  off  säuren  zersetzt  sind.  Hierauf  entfernt  man 
die  Kappe  h  und  verbindet  a  mit  dem  Gasvolumeter  derart,  dass  die 
beiden  Glasröhrchen  an  einander  stossen.  Nachdem  man  F  gehoben 
und  C  am  Gasvolumeter  gesenkt  hat,  öffnet  man  den  Hahn  an  E  und 
danach  den  Hahn  des  Gasvolumeters,  letzteren  aber  so  vorsichtig,  dass 
nach  dem  U eberdrücken  des  Gases  die  Schwefelsäure  nur  bis  an  den 
Hahn  des  Gasvolumeters  vordringt,  worauf  man  letzteren  sohliesst  und 
die  Apparate  (nach  dem  Schliessen  des  Hahnes  von  E)  aus  einander 
nimmt.  Uie  Ablesung  des  Gasvolumens  geschieht,  wie  in  Bd.  1  be- 
schrieben ist,  nachdem  man  kurze  Zeit  gewartet  hat,  um  die  Tem- 
peratur im  Reductionsrohre  B  und  im  Messrohre  A  sich  ausgleichen  zu 
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laueo.  Za  beachten  ist,  dass  in  diesem  Falle  das  Gas,  iafolge  der 
Berükrong  mit  der  concentrirten  Schwefelsäure,  sich  in  trockenem  Zu- 
ataode  befindet,  also  mit  einem  Oasvolumeter  gemessen  werden  muss. 
dessen  Redactionsrohr  auf  trockene  Oase  eingestellt  ist  (vergl.  Bd.  I, 
S.  397).  War  dasselbe  auf  feuchte  Oase  eingestellt,  so  saugt  mau  vor 
der  Ueberführnng  des  Stickoxyds  ein  Tröpfchen  Wasser  durch  den 
Becher  des  Messrohres  A  ein  (Fig.  29,  Bd.  I). 

Prüfung  auf  Selen.  Man  vermischt  die  Schwefelsäure  mit  con- 
centrirter  Eisen vitriollösung,  wobei  sich  das  Selen  durch  eine  rothe 
Firbong  sn  erkennen  giebt  und  nach  längerer  Zeit  als  rothbrauner 
Niederschlag  absetzt.  Die  bei  Anwesenheit  von  Oxyden  des  Stickstoffs 
eotstehende  braune  Färbung  wird  durch  Erhitzen  zerstört  (s.  unter 
>tiek8toff). 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Arsens.  Die  Prüfung  im 
Marsh' sehen  Apparate  durch  Erzeugung  des  Arsenspiegels  in  der 
Glasröhre  ist  nur  dann  sicher,  wenn  die  Schwefelsäure  keine  Salpeter- 
säure, salpetrige  und  schweflige  Säure  enthält.  Nach  Krauch  (loc.  cit.) 
darf  die  reine  Säure  (Acid.  sulfnric.  puriss.),  mit  dem  dreifachen  Vo- 
Ismen  Wasser  verdünnt,  nach  halbstündiger  Gasentwicklung  keinen 
Arsenspiegel  geben.  Als  Apparat  benutzt  man  eine  etwa  2i)0  ccm 
fassende  Entwicklnngsflasche ,  welche  mit  etwa  20  g  absolut  arsen- 
freiem Zink  beschickt  wird,  zu  welchem  man  die  Säure  fliessen  lässt. 

Zur  Prüfung  einer  obige  Verunreinigungen  enthaltenden  Säure 
können  verschiedene  Methoden  benutzt  werden. 

Ed.  Donath^)  verdünnt  10  bis  15  ccm  Schwefelsäure  mit  dem 
gleichen  Yolumen  Wasser,  setzt  diese  Flüssigkeit  zu  einer  frisch  be- 
reiteten, stark  salzsauren  Lösung  von  Zinnchlorür,  erhitzt  die  Mischung 
zum  Kochen  und  fügt  vorsichtig  tropfenweise  eine  Lösung  von  saurem 
Natriumsulfit  oder  von  schwefliger  Säure  hinzu.  Bei  Gegenwart  von 
Arsen  erfolgt  nach  einiger  Zeit  deutlich  eine  Ausscheidung  von  fein 
vertheiltem  gelbem  Schwefelarsen,  während  bei  Abwesenheit  von  Arsen 
Qur  eventuell  ein  stärkeres  Opalisiren  durch  ausgeschiedenen  Schwefel 
zu  beobachten  ist. 

Diese  Reaction  beruht  auf  einer  Reduction  der  schwefligen  Säure 
durch  Zinnchlorür  zu  Schwefelwasserstoff.  Unter  den  genannten  Ver- 
suchsbedingungen  tritt  die  Betten  dörfische  Reaction  zwischen  Zinn- 
chlorür und  arseniger  Säure  nicht  ein,  da  dieselbe  einen  Ueberschuss 
TOD  rauchender  Salzsäure  erfordert  (vergl.  Bd.  I,  S.  122). 

Quantitative  Bestimmung  des  Arsens.  Dieselbe  wurde 
^reits  Bd.  I,  S.  134  angeführt.  Handelt  es  sich  um  eine  sehr  genaue 
Bestimmung  des  Arsens  in  einer  durch  schwere  Metalle  verunreinigten 
"^are,  so  scheidet  man  dasselbe  in  der  erwärmten,   verdünnten  Säuru 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36,  665  (1897). 
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durch  Schwefelwasserstoff  ab  und  trennt  und  bestimmt  das  Arsen  nach 
den  in  Bd.  I  unter  „Arsen*'  angeführten  Methoden. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Blei.  Grössere  Mengen  von 
Blei  fallen  schon  beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  in  Form  einer 
aus  Lleisulfat  bestehenden  Trübung  aus;  bleibt  die  Lösung  aber  klar, 
so  zeigen  sich  Spuren  von  Blei  beim  Vermischen  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Alkohol  (vergL  auch  Bd.  I,  S.  13). 

Der  Niederschlag  wird  nach  voUstandigem  Absetzen  abfilirirt  und 
das  Bleisulfat  nach  Bd.  I,  S.  18  weiter  behandelt  und  gewogen. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Eisen.  Man  oxydirt  das 
Eisen  durch  Kochen  einer  Probe  der  Säure  mit  einem  Tropfen  eisen- 
freier Salpetersäure,  verdünnt  und  versetzt  die  abgekühlte  Flüssig- 
keit mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Rhodankalium  (yergl.  Bd.  I, 
S.  441  u.  442). 

Die  Stärke  der  Reaction  giebt  einen  Anhalt  darüber,  ob  das  Eisen  sich 
titriren  lässt  oder  auf  colorimetrischem  Wege  bestimmt  werden  muss. 

Im  ersteren  Falle  reducirt  man  eine  Probe  von  wenigstens  50  com 

Säure   durch   F.rwärmen   mit  eisenfreiem   Zink,  giesst  vom   Zinküber- 

n 
schuss  ab  und  titrirt  mit  einer  —  -  Permanganatlösung,  welche  man 

durch  Verdünnen  der  halbnormalen  Lösung  (S.  286)  darstellt,   bis  zur 
Rosafärbung. 

Da  nach  der  Gleichung  Bd.  I,  S.  447: 

2.156,98  KMn04  =  10.55,6  Fe, 

n 
so  entspricht  1  Liter —- KMnOi,  welches    1,5698g  KMn04  enthält: 

5  . 0,556  g  Fe,    also    1  ccm  =  0,00278  g  Fe. 

Die  colorimetrische  Bestimmung  sehr  geringer  Mengen 
Yon  Eisen  nach  Lunge  wurde  Bd.  I,  S.  598  beschrieben.  Man  0x7- 
dirt  eine  abgewogene  Menge  der  Säure  mit  genau  1  ccm  Salpetersäure 
und  verdünnt  mit  Wasser,  so  dass  das  Volumen  der  kalten  Flüssig- 
keit 50  ccm  ausmacht.  Von  dieser  Lösung  bringt  man  5  ccm  in  den 
CoJorimetercylinder  (Ä)  und  verfährt  im  übrigen,  wie  a.  a.  0.  aus- 
geführt wurde,  unter  Berücksichtigung,  dass  die  zu  messende  Menge 
Kisen  0,02  mg  nicht  überschreiten  darf. 

Zur  Bestimmung  von  Chloriden  kocht  man  nach  Lunge 
10  ccm  der  Säure  in  einem  Eölbchen  und  leitet  die  Salzsäuredämpfe  an 
die  Oberfläche  von  etwas  in  einem  Kölbchen  befindlichem  Wasser.  Das 
Gasleitungsrohr  darf  wegen  der  mit  einem  etwaigen  Zurücksteigen  des 
Wassers  verbundenen  grossen  Gefahr  nicht  in  dasselbe  eintauchen. 
Die  vom  Wasser  absorbirte  Salzsäure  wird  entweder  acidimetrisch  oder 

mit  —  -  Siibernitrat  titrirt  (s.  unter  „Salzsäure''). 
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AnaJjse  der  rauchenden  Schwefels&ure  und  des  Schwel el- 
linreanhjdrids.  Die  rauchende  Schwefelsäure  kann  sämmtlicbe 
VemnreuiigUDgen  der  gewöhnlichen  Säure  enthalten.  Ein  Gehalt  an 
fixen  Bestandtbeilen  zeigt  sich  beim  Verflüchtigen  einer  Probe  auf 
Platin.  Die  qualitative  Analyse  wird  in  der  yerdünnten  Säure  wie  die 
der  gewöhnlichen  Säure  ausgeführt. 

Quantitative  Analyse.  Die  Werthbestimmung  der  rauchen- 
den Schwefelsäure  sowie  des  Anhydrids  besteht  in  der  Ermittelung 
des  Gehaltes  derselben  an  Schwefelsäureanhydrid  oder  Trioxyd,  SO3. 
Bi^  geschieht  durch  Bestimmung  der  Gesammtacidität  der  mit  Wasser 
Terdfinnten  Säure  mittelst  Normalnatronlauge;  aus  dem  verbrauchten 
Volumen  Lauge,  welches  der  Summe  des  als  Monohydrat  (H2SO4)  vor- 
handenen Trioxyds  und  des  freien  Trioxyds  entspricht,  berechnet  man 
den  Gehalt  an  letzterem  in  folgender  Weise. 

Es  sei  p  das  Gewicht  der  titrirten  Säure;  dasselbe  besteht  aus 
Ig  SO3  und  (jp  —  x)g  HjSG^.  Von  der  Normalnatronlauge  entspricht 
Iccm  (=  0,04g  NaGH)  0,04  g  SOj  und  0,049  g  H2SO4,  wie  sich  aus 
den  Gleichungen 

2  NaGH  +  SG3  =  Na2SG4  +  H2O, 

2 .  40  80 

2  NaGH  +  H2SG4  =  Na2SG4  +  2H.>G 

2 . 40  98 

ergieht.    (Der  einfacheren  Rechnung  halber  sind  die  Moleculargewichte 

abgerundet  worden.)     Yon  der  Lauge  werden  nccm  verbraucht,  und 

Ton  diesen  werden  accm  von  SG3  und  bccm  von  U2SG4  neutralisirt, 

80  dass  a  -\-  h  ■=  n. 

Aus  den  Proportionen : 

gSOa    ccmNaOH 

0,04    :       1       =  a;  :  a,     woraus     a  - 


X 


und 


folgt: 


gH.SO, 
0,049    :  1  =  (i?  —  a:)  :  6,     woraus     h  = 


p  —  X 

0,049 


0,04     '      0,049 
Aus  dieser  Gleichung  ergiebt  sich 

_  0,00196  n  ~  0,04  p 
^  ~  0,009 

&1b  absolutes  Gewicht  des  freien  SG3,  und  hieraus  der  Procentgehalt 
ana  der  Proportion : 

p  :  *  =  100  :  Proc.,    Proc.  SO,  =  ^^^^-^^^±P 

oder  Procentgehalt  an 

SG,  =  21,77  -  —  444,44. 

P 
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Bei  BenatzuDg  der  genauen  Atomgewichte  (H  =•  1,  wobei  1  com 
Normalnatronlauge  =  0,03976  g  Na  0  H  =  0,03974  g  S  O3  =  0,04868  g 
H2SO4)  lautet  die  Formel: 

21,64  —  —  444,5  Proc.  SÜ3. 
P 

Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  schon  eine  analytische  Schwierig- 

n 
keit.    Man  sieht  nämlich  an  dem  Ausdruck  21,64  — ,  in  welchem  n  die 

Cubikcentimeter  verbrauchter  Lauge  und  p  das  Gewicht  der  titrirten 
Säure  bedeutet,  dass  bei  einer  kleinen  Ein  wage,  z.  B.  j?  =  2  g,  die 
Anzahl  Cubikcentimeter  Lauge  mit  10,82  multiplicirt  wird,  dass  also 
ein  Fehler  von  0,1  ccm  beim  Titriren  das  Resultat  um  0,1  .  10,^2, 
d.  h.  um  mehr  als  1  Proc.  SOs  beeinflusst  Hierauf  wird  weiter  unten 
eingegangen. 

Eine   andere  operative  Schwierigkeit  bietet  sich  bei   der    Probe- 
nahme und  bei  der  Ueberführung  von  anhydridreichen  Säuren  bezw. 
des  Anhydrids  selbst  in  wässerige  Lösung.    Die  im  Handel  vorkommen- 
den Producte  sind  entweder  ölige  Flüssigkeiten,  sogen.  Oleum,  oder 
mehr  oder  weniger  feste  Massen.    Säuren,  welche  bis  zu  etwa  40  Proc. 
freies    SO^   enthalten,    sowie  solche  von    60  bis   70   Proc   SO3   sind 
flüssig.     Präparate  von  40  bis  60  Proc.  freiem  SO3  sind  fest;   es  sind 
dieses  die  Producte,  welche  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  der  festen 
Pyroschwef elsäure ,  HsS^O?,  nähern.      Letztere  kann  man  betrachten 
als  eine  Auflösung  von  SO3  in  H3SO4,  in  welcher  also  etwa  45  Proa 
SO:^  enthalten  sind.     Die  mehr  als  70  Proc.  freies  SO3  enthaltenden 
Säuren  bis  zum  reinen  Anhydrid  sind  wieder  fest.    Die  hygroskopischen 
Eigenschaften  des  Productes,  die  Flüchtigkeit  des  Anhydrids  und  die 
heftige  Reaction,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eintritt,  erfordern 
bei  der  Probenahme,  beim   Wägen  und   beim  Verdünnen    besondere 
Vorsicht.    Um  eine  Durchschnittsprobe  nehmen  zu  können,  mÜBsen  die 
theil weise  oder  ganz  krystallisirten  Säuren  zunächst  verflüssigt  werden. 
Tbeilweise  erstarrtes  Oleum  oder  krystaUisirte  Pyroschwefelsäore  (also 
bis  zu  einem  Gehalt  von  etwa  45  Proc.  SOji)  lassen  sich  ohne  Gefahr 
in    einem    verschlossenen  Gefässe    durch    aUmähliche   Erwärmung   im 
Sandbade  (Erwärmen  im  Wasserbade  ist  gefährlicher)  bis  auf  etwa  30^ 
leicht   schmelzen;    das   Oeffnen   der  Flasche   muss  indess  mit   einiger 
Vorsicht  geschehen.    Bei  Blechtrommeln  löst  man  das  in  der  Mitte  des 
Deckels  befindliche  Verschlussplättchen  mit  einem  heissen  Löthkolben 
und  bedeckt  die  runde  Oeffnung  sofort  mit  einem  Uhrglase,  wonach 
man  das  Erwärmen  behufs   Schmelzung   der  Säure  vornehmen  kann, 
ohne  befürchten  zu  brauchen,  dass  die  geringe  Menge  verdampfenden 
Trioxyds  die  Zusammensetzung  des  Inhalts  wesentlich  ändert. 

Beim  Schmelzen  derjenigen  Producte,  welche  sich  in  der  Zusammen- 
setzung dem  Anhydrid  nähern,  bleibt  stets  ein  Rückstand,  welcher  das 
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Annehen  durchfeuchteter  Baumwolle  annimmt  und  sich  nicht  voll- 
stindig  verflüBsigen  lässt.  Diese  Erscheinung  rührt  von  einer  Spur 
Feuchtigkeit  her,  und  zwar  sind  nach  Cl.  Winkler  ^)  unglaublich 
geringe  Mengen  Feuchtigkeit  hinreichend,  um  die  Tollst&ndige  Ver- 
9asaigung  zu  yerhindem.  Nach  Winkler's  Versuchen  besteht  aber 
in  der  Zusammensetzung  des  flüssigen  und  des  gallertartigen  Theiles 
kein  wesentlicher  Unterschied,  so  dass  man  die  dem  flüssigen  Theile 
entnommene  Probe  als  Durchschnittsprobe  betrachten  kann.  Jedenfalls 
mnss  die  ganze  Menge  einer  zu  untersuchenden  Probe  so  vollständig 
vie  möglich  verfltlasigt  werden,  da  man  nach  Rosenlecher  (s.  weiter 
unten)  bei  einer  nur  theilweisen  Verflüssigung  keine  Gewähr  dafür  hat, 
dtfs  der  noch  übrige,  feste  Theil  genau  dieselbe  Zusammensetzung  hat 
wie  der  verflüssigte.  Aus  einer  auf  beschriebene  Art  geschmolzenen 
grösseren  Durchschnittsprobe  wird  die  zum  Wägen  benutzte  Probe,  wie 
weiter  unten  angegeben,  genommen.  Das  feste  Anhydrid  darf  wegen 
seiner  leichten  Flüchtigkeit  nicht  durch  Schmelzen  verflüssigt  werden. 
Die  Behandlung  desselben  folgt  weiter  unten. 

Abwägen  von  flüssiger  bezw.  verflüssigter  Säure. 
0.  Clar  und  J.  Gaier^)  benutzen  dünnwandige,  aus  Glasröhren  her- 
gestellte Glaskugeln,  welche  nach  beiden  Seiten  zur  Capillare  aus- 
gezogen sind  und  gewogen  werden.  Die  Kugel  hat  etwa  20  mm  Durch- 
messer, der  ganze  Apparat  150  bis  200  mm  Länge.  Das  Ansaugen 
der  Säure  in  die  Kugel  bewirkt  Lunge  sehr  bequem  und  gefahrlos  in 
folgender  Weise.  Man  verdünnt  die  Luft  in  einer  gewöhnlichen,  mit 
Gammistopfen  und  Glashahn  versehenen  Flasche  durch  Saugen  mit  dem 
Munde,  verbindet  eine  der  Capillaren  mittelst  eines  Schlauchstückes 
mit  dem  Glashahn  ^  taucht  die  Spitze  der  anderen  Gapiüare  in  die 
flüssige  Säure  und  kann  nun  durch  vorsichtiges  OeSnen  des  Glashahns 
3  bb  5  g  der  Säure  in  die  Kugel  aufsteigen  lassen,  welche,  davon  nur 
bis  zur  Hälfte  gefüllt  sein  soll.  Die  Spitze  der  trocken  gebliebenen 
CapOlare  wird  zugeschmolzen,  die  andere  Spitze  mit  Filtrirpapier  ge- 
reinigt und  der  Apparat  in  horizontaler  Lage,  die  Kugel  in  einem 
Glasgefässe  oder  Tiegel  ruhend,  auf  die  Wage  gebracht  und  gewogen, 
was  ohne  Veränderung  des  Gewichtes  durch  Verdampfen  oder  Wasser- 
anziehung geschehen  kann. 

Man  bringt  nun  den  Apparat  mit  dem  offenen  Ende  nach  unten 
in  einen  kleinen  Erlenmey er- Kolben,  welcher  so  viel  Wasser  enthält, 
dass  die  Spitze  des  Rohres,  wenn  die  Kugel  auf  dem  Halse  des  Kolbens 
niht,  ziemlich  tief  eintaucht,  und  bricht  die  obere  Spitze  ab.  Der 
Aasfluss  der  Säure  erfolgt  ganz  allmählich  ohne  heftige  Reaction ;  nach- 
dem man  die  Kugel  durch  Einbringen  von  einigen  Tropfen  Wasser  in 
die  obere  Capillare  ausgespült,  reinigt  man  sie  vollständig  durch  Auf- 
Bangen  erst  der  verdünnten  Säure  und  dann  von  Wasser.     Die  ver- 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1880,  S.  195.  —  «)  Chem.  Ind.  1881,  S.  251 


düDnte  Säure  wird  auf  ein  beetimmtes  Volumea,  z.  B.  1  Liter,  verdüDnt 

und  100  ccm  mit  —•Natronlauge  titrirt  (s.  weiter  anten). 

CL  Wiokler  bedient  sich  znm  Aufsaugen  und  Wftgen  einer 
Hahnröhre  (Fig.  64)  mit  conisch  bis  zur  ÜapiJlBre  suegeeogener  Spitze. 
Der   Hahn  mnis   ohne   Einfettung  dicht  schlieasen   and   das   conische 


Vig.  < 


Fig.  65. 


Rohr  recht  gleichmäBsig  auagezogei: 
sein.     Die  Fflllung  des  letzteren  bis 

ni  ij  zur  USlfte  oder  bis  zu  zwei  Dritteln 

1  Ii  geschieht    wie    roriiin ;    nach     dem 

Jt-''""T  ~\  A         Füllen  kehrt  man  die  Röhre  noi,  bo 
|i  ^^.  .  JPM*'       dasB  die  SÄure  aus  der  Spitze  nach 
^Vf-"     W         dem   Hahn    zu  hinabfliesst,   worauf 
''/^'^  die  Reinigung,  die  Wägung,  das  Ent- 

•  ■*'-  leeren    und    Aaswaechen,    wie    be- 

schrieben, erfolgt, 
jl  Die  Eugelhahnpipette  lon 

SmM  G.  Lunge  und  Rey,   Fig.  65,  ist 

'1     '  wohl   der  bequemste   Apparat  zum 

Äbw&gen  der  rauchenden  S&uren 
überhaupt,  von  Ammoniak  u.  s.  w. 
Derselbe  stellt  eine  Combination  der 

IWinkler'Bchen  Pipette  mit  der 
S.  295  erwähnten  SaugSascbe  dar. 
Die  Hähne  a  und  c  tnOBsen  ohne 
Einfettung  dicht  Bchlieesen.  Das 
Tarireu  geschietit  zweckmässig  durcb 
gesondertes  Wägen  der  Pipette  ood 
des  mit  etwas  Wasser  beschickten 
Schutzrohres  d.  Man  schliesst  a, 
öHuet  c,  verdünnt  die  Luft  in  der 
Kngel  b  durch  Saugen  mit  dem  Hunde  und  schlieaat  c.  Nachdem 
man  die  Spitze  in  die  Säure  eingetaucht  hat,  läset  man  durch  OeRneD 
von  a  die  Säure  aufsteigen,  aber  nicht  bis  an  den  Hahn  a,  wonach  a 
geschlossen,  die  Spitze  gereinigt  und  der  Apparat  behufs  Wägung  in 
das  Scbutzrobr  d  gesteckt  wird. 

Die  im  Vorstehendea  angegebenen  Mittel  zur  Probenahme  der 
Saure  sind  nach  R.  Rosenlecher ')  im  technischen  Bebriebe,  wo  eine 
grössere  Anzahl  von  Analysen  gleichzeitig  zu  machen  ist,  au  zeit- 
raubend. Genannter  Verfasser  etellt  sich  ans  5  bis  6  mm  weiten  Glas- 
röhren eine  grössere  Anzahl  Kugelröhren,  ähnlich  wie  die  S.  295  l>e- 
Bchriebenen,  her,  jedoch  von  geringerem  Inhalt,  weil  jede  Probe  nach 


')  Zeitschr.  f.  annl.  Cbem.  37,  203  (I»eS). 
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der  YerdüDonng  direct  titrirt  wird.  Die  Kugel  hat  8  bis  10  mm  Durch- 
messer, eine  der  CapiUarröhren  5  bis  6  mm,  die  andere  3  bis  4  mm 
Uoge.  Die  beiden  Gapillaren  werden  gleich  an  der  Kugel  so  um- 
gebogen, dass  sie  einen  Winkel  yon  135  bis  140^^  bilden  und  dadurch 
eise  Form  erhalten,  welche  gestattet,  die  gefüllte  Kugel  leicht  auf  zu - 
b&Dgen.  Die  OeSnungen  der  beiden  Gapillaren  verengt  man  vor  der 
Lampe  bis  auf  V?  his  V4nim  Weite;  letztere  Weite  verhindert  auch  bei 
ächr  anhydridreichen  Säuren,  selbst  bei  reinen  Anhydridproben,  eine 
Wasseranziehung  oder  Verdunstung. 

Behufs  Füllung  der  Röhrchen  verbindet  man  den  kürzeren 
Sehenkel,  unter  Zwischenschaltung  eines  mit  krystallisirter  Soda  ge- 
fällten Rohres ,  mit  einem  capillaren  Gummischlauche  und  saugt ,  bis 
die  S&nre  in  die  Kugel  zu  steigen  beginnt  und  die  weissen  Anhydrid- 
dimpfe  noch  nicht  in  den  kurzen  Schenkel  eintreten.  Alsdann  hält 
man  das  Rohrchen  so,  dass  die  beiden  Schenkel  nach  oben  gerichtet 
and,  und  befördert  durch  sanftes  Aufklopfen  die  Flüssigkeit  in  die 
Kugel,  wonach  das  Rohr  mit  Fiitrirpapier  gereinigt  wird.  Die  gefüllten 
Kngelröhrchen  legt  man  der  Reihe  nach  quer  über  eine  Pappschachtel, 
deren  Längswände  mit  numerirten  Ausschnitten  versehen  sind,  wo  sie 
ohne  Gefahr  für  Verdunstung  oder  Wasseranziehung  bis  zur  Wägung 
verbleiben.  Ein  leicht  herzustellendes  passendes  Gehänge  aus  Draht 
nimmt  die  Röhrchen  in  derselben  Lage  in  der  Wage  auf.  Das  Anfassen 
vor  nnd  nach  der  Wägung  darf  jedoch,  um  eine  Verdunstung  durch 
Erwärmung  zu  vermeiden,  nur  mittelst  der  Pincette  oder  umgelegten 
Filtrirpapiers  geschehen. 

Zur  üeberführung  des  Inhaltes  der  Röhrchen  in  wässerige  Lösung 
bedarf  man  für  jedes  gewogene  Röhrchen  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
sehenen Flasche  von  250  bis  300ccm  Inhalt.  In  diese  giebt  man  20 
bis  30ccm  destillirtes  Wasser,  fügt  den  Indicator  hinzu  und  führt  das 
im  änssersten  Ende  des  kürzeren  Schenkels  gefasste  Röhrchen  so  weit 
wie  möglich  in  die  fast  horizontal  gehaltene  Flasche  derart  ein ,  dass 
das  Oleom  nicht  ausfliessen  kann.  Dann  lässt  man  es  los,  setzt  schneU 
den  Stopfen  ein  und  benetzt  denselben  durch  Neigen  der  Flasche  mit 
Wasser,  wodurch  ein  dichter  Abschluss  erzielt  wird.  Während  dieser 
g&nzen  Operation  bleibt  das  Röhrchen  in  nahezu  wagerechter  Lage,  so 
dass  ein  Ausfliessen  und  somit  ein  Entweichen  von  Anhydriddampf  vor 
dem  Schliessen  der  Flasche  nicht  stattfinden  kann ,  was  sich  auch  an 
der  unveränderten  Farbe  des  Indicators  zu  erkennen  giebt.  Schliess- 
uch  zertrümmert  man  das  Kngelröhrchen  durch  Schütteln  der  Flasche 
^d  setzt  letzteres  fort,  bis  die  weissen  Nebel  verschwunden  sind,  wo- 
nach man  durch  den  Flaschenhals  titrirt.  Bei  diesem  Verfahren,  das 
Röhrchen  im  geschlossenen  Gefässe  zu  zertrümmern,  macht  es  natür- 
hch  nichts  aus ,  ob  die  in  die  Kugel  eingesogene  Probe  flüssig  bleibt 
o^er  nachher  erstarrt 


Abw&gen  ron  Anhydrid,  dar  und  Gaier  (loc.  ciL)  wenden 
hienu  ein  Fläachchen  von  der  Fotui  der  Fijt.  66  an.  Der  gnt  ein- 
Fie  66.  gescblifiene  GlaastAptel  ist  hohl  and  beiderseitig  oSen.  Das 
Fläachchen  iet  17  mm  weit  und  58  mm  hoch,  der  Stopfen 
46  mm  hoch  und  kann  oben  durch  einen  kleinen  Glas- 
Btopfen  Terschloeaen  werden.  Man  fOUt  den  Stopfen  mit 
etwfts  lockerer,  befeuchteter  Glaswolte  an  nnd  tarirt  dai 
Ganze.  Alsdann  bringt  man  2  bis  3  g  dea  Anhydrids  in 
das  FlfiBchchen .  setzt  den  Glasstopfen  auf  and  bestimmt 
das  Gewicht 

Um  beim  Einlegen  des  Flftschobena  in  das  Wasser  die 
Mündung  des  Stopfens  nnter  Waaaer  sn  bringen  and  dem 
FIfiechchen    die    für    die    LSsnng    des    Anhydrids    ndthige 
schiefe  Lage  za  ertheilen,  besohwert  man  den  Stopfen  durch 
einen   um   seine  Einschnfirang  gedrehten    starken    Platin- 
drabt,  entfernt  den  kleinen  Glasatopfen  und  I&sst  das  Fl&sch- 
cben,  mit  dem  Stopfen  voran,  in  einen  Kolben  von  etwa 
2  Liter  Inhalt  gleiten,  welcher  mit  etwa  500 ccm  Wasser 
von   60  bia  60°  beschickt  iat,  worauf  man  den  wieder  aufgerichteten 
Kolben   sofort   mit   einem   Uhrglaae   bedeckt.     Fjn  Herauafalleu   de» 
Stopfens  kann  verhütet  werden ,  indem  man  denselben  mittelst  eineF 
dünnen  Platindrables  sn  den  Flaschenhals  festbindet.     Zunächst  ent- 
weicht infolge  der  Ausdehnung  durch  die  W&rme  dea  Wassers  ein  Tbeil 
der  Luft  nebet  Dämpfen  von  Anhydrid;  alsdann  dringt  Wasser  in  das 
Fiftachchen  ein  und  bildet  mit  einem  Theile  des  Anhydrids  raucheude 
Schwefelsaure,  in  welcher  sich  der  Rest  von  Anhydrid  ohne  besonders 
heftige  Reaction  löst.     Jede  heftige  Bewegung  des  Kolbens  ist  zu  ver- 
meiden ,  Jedoch  kann  der  LOsnngsprooess  dadurch  abgekQrst  werden, 
daes  man  den  Kolben,  sobald  keine  Luft  mehr  ans  dem  FlKscbchen 
entweicht,  von  auBsen  abkühlt.    Nach  erfolgter  LOsung  bringt  man  den 
Inhalt  des  Kolbens   in   einen   Literkolben,   apCllt  das  Fläschehen   mit 
Wasser  ab,  verdünnt  auf  1  Liter  und  titrirt  100 ccm  mit  —-Natronlauge. 

Die  im  Vorstehenden  beachriebene  directe  Yerdflnnungsmethode 
ist  jedenfalls  die  achuellste.  Daa  Verfahren,  welches  darin  besteht,  die 
abgewogene  Probe  des  Anhydrids  im  offenen  Wagegl&sohen  in  ein  mit 
wenig  Wasser  beschicktes  und  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckendes 
Beoherglas  zu  stellen,  um  so  die  Verdünnung  durch  allm&faliohe  Wasser- 
auziehung  zu  bewirken,  dauert  viel  zu  lange.  Die  Methode  von 
Cl.  Winkler'),  nach  welcher  man  die  Verdünnung  duroh  Eintragen 
des  Anhydrids  in  66grftdige  gewöhnliche  Schwefels&nre  verlast-  und 
gefahrlos  erzielt,  ist  umständlicher,  weil  eine  genaue  Titrimng  der  zu 
beuntzenden  Säure  vorangehen  musa.     Anch  das  Einfliessenlaseen  der 

')  Chern.  In.i.  1880,  8.  19t. 
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Terfiöttigten  Probe  in  grob  gestofifienes,  krystallisiries  und  völlig  neu- 
indes  Glaubersalz,  dessen  Krystallwasser  die  Verdünnung  sicher  be- 
wirkt, ist  UDZweckm&ssig ,  weil  der  Umschlag  der  Farbe  des  Indicators 
dabei  nicht  scharf  ist. 

Titration  der  S&ure  nach  der  Verdünnung.  Die  auf  die 
dse  oder  andere  Weise  yerdünnte  Probe  wird ,  am  besten  auf  Zusatz 
TOD  Methylorange,  mit  Natronlauge  titrirt.  Benutzt  man  normale 
Lange,  so  g^t  die  S.  294  abgeleitete  Formel     Bei  Anwendung  von 

r- Natronlauge  ist  der 

^  1.         «^          21,64     n         ,,,  ^ 
Procentgehalt  an   803  =  — 7 —  * 444,5. 

Entspricht  der  Titer  der  Lauge  nicht  genau  den  angegebenen 
Stirken  und  hat  man  mit  einer  empirischen  Lauge  den  Procentgehalt 
an  Gesammt-SO:)  =  S  gefunden,  so  kann  man  den  Gehalt  an  freiem 
SO)  auch  auf  folgende  Weise  ableiten : 

Der  Wassergehalt  der  Säure  ist  in  diesem  Falle  =  (100  —  S). 
Diese  Wassermenge  ist  an  einen  Theil  des  S  Oj  zu  H^  S  O4  gebunden, 
und  da  in  HjSO«  sich  verhält  H,0  :  SO3  =  1  :  4,445,  so  besteht  die 
Proportion : 

1  :  4,445  =  (100  —  S)  :  x,    woraus    x  =  (100  —  8)  4,445; 

zieht  man  diese  an  H^O  gebundene  Menge  SO3  vom  Gesammt-SOj, 
ab,  so  bleibt  der  Procentgehalt  an  freiem  Anhydrid: 

S  —  (100  —  S)  4,445  oder  5,445  S  —  444,5. 

Die  Bestimmung  des  freien  SOs  ist  also  in  allen  Fällen  eine 
DiSerenzbestimmung,  und  es  wurde  oben  (S.  294)  gezeigt,  dass  das 
Resultat  unter  Umständen  mit  einem  beträchtlichen  Fehler  behaftet 
sein  kann.  In  den  meisten  Fällen  genügt  es  allerdings,  den  Gehalt  an 
freiem  SO3  auf  1  Proc.  genau  zu  bestimmen.  Wenn  es  aber  auf  sehr 
genaue  Resultate  ankommt,  so  genügen  die  beschriebenen  Verfahren 
nicht  P.  Dobriner  und  W.  Schranz*)  verfahren  zur  Vermeidung 
der  Fehler,  welche  durch  zu  geringe  Einwage,  durch  Ablesefehler  an 
den  Büretten,  durch  Nichtbeachtung  der  Temperaturschwankungen  bei 
der  Titerstellung  der  Lauge  und  bei  der  eigentlichen  Titration  bedingt 
sind,  in  folgender  Weise  zur  Ermittelung  des  freien  Anhydrids  im 
Oleum. 

Um  eine  grössere  Probe  bequem  abwägen  zu  können,  zieht  man 
ein  Tollkommen  trockenes  Reagensglas  an  seiner  Mündung  auf  fast 
ein  Drittel  seiner  Länge  zu  einer  feinen  Spitze  aus  und  wägt  das 
^hrchen.  Von  dem  zu  untersuchenden  Oleum  füllt  man  am  besten  so 
^1  in  eine  kleine  Flasche  ab ,  dass  die  Spitze  des  auf  dem  Halse  der 
^^he  ruhenden   Rohrchens   genügend  tief  in   die   Säure  eintaucht. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  S.  453. 
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Alsdann  erw&rmt  man  den  heransragenden  Theil  des  Röhrchens  und 
lässt  beim  Erkalten  eine  genügende  Menge  (s.  weiter  unten  die  Be- 
rechnung) Oleum  in  das  Röhrchen  eintreten,  worauf  die  Spitze  zu- 
geschmolzen  und  das  Röhrchen  gereinigt  und  gewogen  wird.  Man 
führt  dasselbe  vorsichtig  in  eine  Flasche  von  etwa  1  Liter,  welche  etwa 
löOccm  Wasser  enth&lt,  ein,  setzt  den  Glasstopfen  fest  ein  und  zer- 
trümmert das  Röhrchen  durch  Schütteln  der  Flasche. 

Zur  Neutralisation  dieser  grossen  Menge  Säure  fügt  man  zunächst 
eine  solche  Menge  chemisch  reines  Natriumcarbonat,  wie  es  zur  Titer- 
stellung von  Säuren  benutzt  wird,  hinzu,  dass  nach  dem  Kochen  und 
y ollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  noch  etwa  3  bis  4  com 
Normalnatronlauge  zum  Fertigtitriren  erforderlich  sind.  (Die  genannten 
Autoren  titriren  auf  Zusatz  von  Phenolphtaiein.)  Bei  diesem  geringen 
Volumen  Lauge  kommen  die  oben  genannten  Fehlerquellen  kaum  in 
betracht. 

Damit  dieses  Volumen  möglichst  gering  wird,  hat  man  nur 
nöthig,  die  Gesammtacidität  des  Oleums  durch  einen  Vorversuch  an- 
nähernd mit  der  Lauge  zu  bestimmen  und  die  erforderliche  Menge 
Natriumcarbonat  zu  berechnen. 

Berechnung  des  Procentgehaltes  an  freiem  Anhydrid. 
Ist  a  das  Gewicht  des  hinzugefügten  Natriumcarbonats,  so  werden  hier- 
durch nach  der  Proportion 

Na^COa       SO« 

105,31  :  79,47  =  a  :  X, 

X  =  0,7546  ag  SOj  neutralisirt 

Hierzu  kommen ,  wenn  n  com  Normalnatronlauge  verbraucht  wurden, 
noch  0,03974  wg  SO:^ 

Wurden  pg  Oleum  eingewogen,  so  ist  also  der  Procentgehalt  an 
Gesammt  -  S  Os : 

_         75,46  a  +  3,974  n 

p 

Durch  Einsetzung  dieses  Werthes  in  die  letzte  Formel  S.  299 
erhält  man  den  Procentgehalt  an  freiem  Anhydrid  zu: 

410,88  a  +  21,64  n         ,,,  , 
444,5. 

P 
Um  nun  den  Vortheil  dieser  Methode  gegenüber  der  directen 
Titration  mit  Lauge  zu  erkennen,  nehmen  wir  an,  die  Zahl  n  (Anzahl 
der  Cubikeentimeter  verbrauchter  Normalnatronlauge)  sei  in  beiden 
Fällen  mit  dem  gleichen  absoluten  Fehler  -f  d  behaftet,  und  berechnen 
daraus  den  absoluten  Fehler  ^  des  Resultates.  Das  fehlerhafte  Re- 
sultat nach  S.  294  ist  dann: 

P  i-  ^  =  21,64  ^''  ■^-  ^  —  444,5; 

P 
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dtä  richtige  wäre : 

P  =  21,64  "   —  444,5. 
P 

Der  Fehler  im  Resultat  ergiebt  sich  durch  Subtraction  der  beideo 

Gleichungen : 

d 

^  =  21,64  - . 

Die  gleiche  RechDung  nach  der  verbeBserten  Methode  ergiebt: 
^  _  410,88a  +  21,64  (n_+_j)  __  ^^^^^ 

P 

P  =  410.88«  +  21.64n  _  ^^^_^^ 

woraus  durch  Subtraction  erhalten  wird: 

8 
J  =  21,64  -• 

P 
Unter  der  gemachten  Voraussetzung  würde  sich  also  kein  Vortheil 
ergeben,  wenn   man  in   beiden   Fällen    mit  der    gleichen  Einwage  p 
arbeitete.    Der  absolute  Fehler  im  Resultate  wäre  z.  B.  für  d  =  0,1  ccm 
und  für  2  g  Einwage  in  beiden  Fällen : 

J  =  1,08  Proc.  SO3. 

Nimmt  man  hingegen  bei  der  verbesserten  Methode  eine  fünfmal 
gröflsere  Ein  wage,  also  jp  =  10  g,  so  wird  auch  der  Fehler  hier  fünf- 
mal kleiner: 

J  =  0,22  Proc.  SOs. 

Dem  Abwägen  einer  grösseren  Probe  steht  aber  nichts  im  Wege, 
und  da  femer  auch  der  absolute  Fehler  d,  insofern  derselbe  durch 
ÜDgenauigkeit  der  Bürette,  Nichtberücksichtigung  der  verschiedenen 
Temperatur  der  Lauge  (s.  oben)  bedingt  ist,  bei  diesem  Verfahren 
geringer  sein  wird,  als  bei  der  directen  Titration,  so  leuchtet  der  Vor- 
theil desselben  ein. 

Einfluss  des  Schwefeldiozydgehaltes  auf  das  Resultat. 
Die  acidimetrische  Bestimmung  der  rauchenden  Schwefelsäure  ergiebt 
natürlich  nur  dann  ohne  weiteres  ein  richtiges  Resultat,  wenn  das 
Oleum  nur  Spuren  von  Schwefeldiozyd  enthält.  Der  Gehalt  an  letz- 
terem kann  aber  in  der  Regel  nicht  vernachlässigt  werden;  derselbe 
vird  daher  mit  Jodlösung  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht.  Die  Ab- 
wägung und  Verdünnung  der  Probe  wird  nach  obigem  Verfahren  aus- 
geführt Nimmt  man  wegen  der  minimalen  Mengen  an  Schwefeldiozyd 
grössere  Mengen  in  Arbeit,  so  kann  das  Oleum  auch  mit  der  Pipette 
abgemessen  und  das  Gewicht  der  Probe  mittelst  des  specifischen  Ge- 
wehtes berechnet  werden. 
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Bei  der  Berechnung  ist  das  S.  252  erwähnte  eigenthumlicbe  Ver- 
halten des  Schwefeldioxyds  gegen  Methylorange  zu  berücksichtigen, 
falls  man  diesen  Indicator  zum  Titriren  des  Oleums  mit  Natronlauge 
benutzt.  Nach  dem  dort  Ausgeführten  tritt  beim  Titriren  von  schwef- 
liger Säure  mit  Normalnatronlauge  der  Farbenumschlag  des  Methyl- 
oranges aus  Roth  in  Hellgelb  schon  ein,  wenn  folgende  Reaction  statt- 
gefunden hat: 

SO2  -f  NaOH  =  NaHSOg. 

Stellt  man  nun  dieses  Schema  mit  dem  jodometrischen 

SOj  +  2J  +  HjO  =  H1SO4  4-  2HJ 

zusammen,    so   sieht  man,    dass  dieselbe  Menge   SO^,  welche   durch 

2  Atome  Jod  oder  2ccm  —-Jodlösung  angezeigt  wird,  durch   1  Mol. 

NaOH  oder  0,1  ccm  n  -  Natronlauge  beim  Titriren  mit  Methylorange 
neutralisirt  wird.  Demnach  entspricht  1  ccm  Jodlösung  0,05  ccm  Natron- 
lauge.    Wurden  also  bei  der  jodometrischen  Bestimmung  der  schwef- 

ligen  Säure  a  ccm  —  -  Jodlösung  verbraucht,  so  sind  yon  dem  Volumen 

der  verbrauchten  Normalnatronlauge  0,05  a  ccm  abzuziehen,  bevor  mao 
die  Berechnung  auf  SOg  ausführt. 

Hat  man  bei  der  Titration  einer  bestimmten  Menge  Oleums  n  ccm 
Normalnatronlauge  und  bei  der  Titration  einer  gleichen  Menge  a  ccm 

fi 

—r- Jodlösung  verbraucht,  so  enthält  die  titrirte  Probe  (n  —  0,05 o) 

0,03974  g  S0;{,  woraus  sich  der  Procentgehalt  S  an  Gesammt-SOj 
berechnet. 

Aus  a  ergiebt  sich  das  in  der  Probe  enthaltene  Gewicht  SO2  su 
0,00318a,  woraus  man  den  Procentgehalt  s  an  SOg  berechnet  Hat 
man  nun  noch  durch  Abdampfen  einer  Probe  den  Glührückstand  des 
Oleums  zu  r  Proc.  gefunden,  so  setzt  sich  das  Oleum  zusammen  aus : 

100  =  S  +  s  +  r  +  H2O; 
woraus 

HaO  =  100  —  (S  +  s  4-  r). 

Nach  S.  299  entspricht  diesem  Wassergehalt: 

[100  —  (S  +  s  +  r)]  4,445  SO3  in  Form  von  HaSO^, 

60  dass  an  freiem  Anhydrid  vorhanden  ist: 

S  —  [100  —  (S  +  s  4-  »•)]  4,445  Prpc.  SOg. 

Das  Methylorange  ist  nach  Lunge*)  der  beste  Indicator  für  die 
acidimetrische  Bestimmung  der  rauchenden  Schwefelsäure.  Lackmus 
ist  unbrauchbar,  weil  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  die  End- 
reaction  unbestimmt  ist;  Phenol phtaleiu  ist  wegen  des  unvermeidlicbeo 
Kuhlensäuregehaltes  der  Natronlauge  kein  guter  Indicator. 


1)  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  1895,  S.  221. 
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Die  folgenden  Tabellen  über  SchmelzpiiDkie  der  Schwefelsäure 
Qfld  des  OleamB,  sowie  über  die  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  Oleums 
an  freiem  Trioxyd  auf  grund  einer  analytischen  Bestimmung  des  ge- 
summten Trioxyds  sind  der  höchst  interessanten  VerÖfEentlichung  von 
Pw Knietsch  „lieber  die  Schwefelsäure  und  ihre  Fabrikation  nach  dem 
iGQUctyerfahren  ^)"  entnommen  und  wurden  im  Laboratorium  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  aufgestellt. 

Schmelzpunkte  der  Schwefelsäure  und  des  Oleums 

von  0  bis  100  Proc.  SO3. 


Seh wef 

e  1 8  ä  n  r  e 

Oleum 

Gei  SO, 

Schmelz- 

Ges. 

SO, 

Schmelz- 

1 
SOg  frei   i  Schmelz- 

Proc. 

punkt 

Proc. 

punkt 

Proc. 

punkt 

1 

—   0,6« 

1 
69              '     +    7,0' 

0              +  10.0« 

2 

-    1.0 

70                   +    4,0 

5               +3,5 

3 

—    1,7 

71                   —    1,0 

10          '     -    4,8 

4 

—    2,0 

72                   —    7.2 

15               —11,2     ' 

5 

-    2,7 

73                   —16,2 

20         —11,0   ; 

6 

—    3,6 

74                   —  25,0 

25          ■     —    0,6 

1 

-    4,4 

75                   —  34,0 

30          '     +  15,2 

8 

—    5,3 

76] 

sog. 

—  32,0 

35               +  26,0 

9 

—    6,0 

77 

66*         —28.2 

40               4-  33,8 

10 

—    6.7 

78 

B^.         —  16.5 

45               H 

-34,8 

11 

—    7,2 

79                   —    5,2 

50 

-  28,5 

12 

-    7,9 

80                   +    3,0 

55 

-18,4 

13 

—    8,l> 

81                   +    7,0 

60         ,     - 

-    0,7 

U 

-    9,0 

81,63         1     +10  0 

65          .     - 

-    0.8 

15 

-   9,3    ; 

82              1     +    8,2 

70         '     - 

k    9.0 

16 

,  —  9.8   ; 

83                  —    0,8 

75          '     +  17.2 

17 

-11,4 

84                   —    9,2 

80               -j-  22,0 

18 

—  13,2     , 

85              ;     — 11,0 

85          •     +.S3,0         (27,0)*) 

19 

.     —  15,2     ; 

.86              '     —    2,2 

90          ,     +34,0     .    (27,7) 

20 

-17,1 

87                   4-  13,5 

95               -h  36,0     '    (26,0) 

21 

—  22,5 

88 

+  26,0 

100               +40,0     '    (17.7) 

22 

—  31,0 

—  40,1     , 

89 

-i-.qj.  9. 

•J3 

0  V                                        1                              V^  i-«*" 

90              j     +  34,2 

'*')  Die  eingeklammerten  Zahlen 

61 

1    unter 
(  —40,0    1 
—  «40,0 

91  1     +  25,8 

92  .     H-  14,2 

93  +    0.8 

bedeuten  die  Schmelzpunkte 
des  noch  nicht  polymerisir- 

62 

—  20,0     , 

94                   4-    4,5 

ten,  frisch  hergestellten 

63 

—  11,5     ' 

95                   +  14,8 

Oleums. 

64 

-    4,8 

96                   -f  20,3 

65 

-    *'2     , 

97                   H 

-  29,2 

66 

-^    1.2 

98 

-33.8 

67 

-f    8,0     . 

99 

-36,0 

68 

,     +    8,0 

j 

100 

1 

- 

-40,0 

Das  lOOprocentige  Schwefeltrioxjd  in  ganz  reinem  Zustande  ist 
nach  R.  Weber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  es  schmilzt  nach 


Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  4069  (1901)« 
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Knietsch  bei  17,7^  Durch  Aufnahme  geringer  Wassermengeu  steigt 
der  Schmelzpunkt  und  erreicht  bei  einem  Gehalt  von  etwa  85  Proc. 
freiem  Trioxyd  ein  Maximum  bei  etwa  27^.  Diese  Angaben  beziehen 
sidi  jedoch  nur  auf  frisch  hergestellte  Mischungen,  weil  länger 
stehende  sich  polymerisiren,  dann  überhaupt  nicht  mehr  schmel- 
len,  sondern  erst  bei  höheren  Temperaturen  directsublimiren,  in- 
dem sie  wieder  in  die  gewöhnlichen  Modificationen  übergehen. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  neben  Eisen.  Fällt  man 
eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung,  welche  Schwefelsäure  und 
Esenoxydsalz  enthält,  in  der  Wärme  mit  Chlorbaryum,  so  ist  das  er- 
zeugte Baryumsulfat  stets,  mehr  oder  weniger  eisenhaltig.  Wenn 
der  feuchte  Niederschlag  auch  häufig  nicht  durch  seine  Färbung  die 
Gegenwart  von  Eisen  yerräth,  so  erkennt  man  doch  den  Eisengehalt 
an  dem  lachsfarbigen  bis  ziegelrothen  Aeusseren  des  geglühten 
Baryamsulfats. 

Bis  zum  Anfang  des  Jahres  1899  war  keine  Methode  bekannt,  aus 
eisenhaltigen  Lösungen  eisenfreies  Baryumsulfat  zu  fällen.  Um  einen 
eisenfreien  Niederschlag  zu  erhalten,  ging  man  entweder  davon  aus, 
denselben  nachträglich  zu  reinigen,  oder  man  entfernte  das  Eisen  vor 
der  Fällung  aus  der  Lösung.  Es  wurden  aber  dann  einige  Verfahren 
yeröffentlicht,  mittelst  deren  die  directe  Fällung  yon  reinem  Baryum- 
solfat  neben  Eisen  gelingt.  In  anbetracht  der  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes und  der  grossen  Anzahl  von  Controyersen ,  zu  welchen  diese 
Frage  Anlass  gegeben  hat,  dürfte  ein  kurzes  Eingehen  auf  die  Ent- 
wicklung derselben  angezeigt  sein.  Es  sollen  die  Versuche  angeführt 
werden,  den  Niederschlag  zu  reinigen,  ferner  die  Methoden,  welche 
anf  vorheriger  Entfernung  des  Eisens  beruhen,  und  schliesslich  die 
Methoden,  welche  eine  directe  Fällung  gestatten. 

Die  Reinigung  des  Baryumsulfats  von  Eisen  kann,  wie  weiter 
unten  ausgeführt  wird,  nicht  an  dem  geglühten  Niederschlage  voll- 
zogen werden.  Den  noch  feuchten  Niederschlag  dadurch  von  Eisen 
zu  befreien,  dass  man  ihn  zunächst  mit  Schwefelammonium  behandelt 
uid  darauf  das  gebildete  Schwefeleisen  in  Salzsäure  löst,  haben 
P.  Jannasch  und  Th.  W.  Richards  0  vergeblich  versucht  Diese 
Behandlung  wäre  aber,  wie  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel  ^)  mit  Recht 
betonen,  noch  aus  einem  anderen  Grunde  ganz  fehlerhaft.  Das  Eisen 
ist,  wie  unten  gezeigt  wird,  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  im 
Baryumsulfat  enthalten.  Bei  der  Umwandlung  dieser  Verbindung  in 
Schwefeleisen  würde  somit  die  in  derselben  enthaltene  Menge  Schwefel- 
säure frei  und  ausgewaschen  werden. 

Meineke^)  hat  folgendes  Verfahren  versucht,  in  Fällen,  wo  die 
MeDge  des  Baryumsulfats  nicht  sehr  gross  ist  (0,06  bis  0,12  g).    Nach- 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Ghem.  39,  321  (1889).  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem< 
19,  98  (1899).  —  •;  Zeitacür.  f.  anal.  Chem.  38,  210  (1899). 
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dem  sich  das  in  Gegenwart  eines  reichlichen  Ueberschusses  von  Chlor- 
baryum  in  der  Wärme  gefällte  Baryumsulfat  abgesetzt  hat,  decantirt 
man  die  kalte  Flüssigkeit  vorsichtig,  ohne  den  Niederschlag  aufzu- 
rühren, durch  ein  Filter.  Dann  verdampft  man,  wenn  es  nöthig  er- 
scheint, die  dem  Niederschlage  noch  anhaftende  Flüssigkeit,  giebt  das 
Filter,  falls  es  merkliche  Mengen  des  Niederschlages  enthält,  hinzu  und 
digerirt  einige  Stunden  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade.  Die  überschüssige  Säure  wird  darauf  zum  grössten  Theil 
▼erdampft,  100  bis  150 ccm  einer  heissen,  etwa  Iprocentigen  Chlor- 
baryumlösung  hinzugefügt,  erkalten  gelassen  und  in  gewöhnlicher 
Weise  weiter  verfahren.  Das  Verfahren  giebt  fast  rein  weisses  ßarjuiu- 
sulfat,  dennoch  sind  die  Resultate  zu  niedrig. 

Eine  Reinigung  des  feuchten  ßaryumsulfats  ist  somit  aus- 
sichtslos. 

Die  allerersten  Versuche  halten,  wie  dies  am  nächsten  zu  liegen 
scheint,  die  Reinigung  des  geglühten  eisenhaltigen  Baryumsulfats 
zum  Gegenstande;  man  schmolz  dasselbe  mit  Alkalicarbonat ,  filtrirte 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  das  Eisenoxyd  ab  und  fällte 
die  Schwefelsäure  von  neuem.  Man  fand  indess  stets  zu  wenig 
Schwefelsäure. 

Jannasch  und  Richards  (loc.  cit.)  fanden  bei  ihren  Versuchen, 
ob  es  nicht  möglich  sei,  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen  durch 
einfache  Fällung  mit  Chlorbaryum  zu  bestimmen,  die  auffallende  Tbat- 
Sache,  dass  nach  dem  Glühen  des  eisenhaltigen  Baryumsulfats  der 
roth  gefärbte  Glührückstand,  trotz  des  Gehaltes  an  Eisen,  weniger 
wog,  als  der  angewandten  Menge  Schwefelsäure  entsprach,  obgleich 
im  Filtrate  vom  Baryumsulfat  keine  Spur  Schwefelsäure  nachzuweisen 
war.  Die  Genannten  fanden  die  Erklärung  für  diese  merkwürdige 
Erscheinung  darin,  dass  das  Eisen  im  Baryum  sulfatniederschlage  nicht 
etwa  einfach  als  Eisenoxyd  enthalten  ist,  sondern  in  Form  einer 
Verbindung  mit  Schwefelsäure,  aus  welcher  beim  Glühen  Schwefel- 
säure entweicht.  Sie  haben  die  entweichende  Schwefelsäure  durch  Er- 
hitzen des  Niederschlages  in  einer  Glasröhre  direct  sichtbar  gemacht 
und  durch  Reaction  nachgewiesen,  sowie  ferner  ermittelt,  dass  die 
Menge  derselben  der  Menge  des  zurückbleibenden  Eisen oxyds  äqui- 
valent ist  (SSO)  :  Fe2  03).  Der  Gewichtsverlust,  den  die  theoretische 
Menge  Baryumsulfat  durch  die  entweichende  Schwefelsäure  erleidet,  ist 
somit  grösser  als  ihre  Gewichtszunahme  infolge  der  Verunreinigung 
mit  lusenoxyd. 

Diese  von  Jannasch  und  Richards  gefundene  Thatsache  zeigt 
ohne  weiteres  die  Zwecklosigkeit  einer  Reinigung  des  geglühten 
Baryumsulfats  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat. 

Lange  vor  dieser  Entdeckung  waren  aber  schon  Methoden,  eine 
von  Fresenius,  die  andere  von  Lunge,  bekannt,  welche  von  dem  für 
den   damaligen  Stand  der  Frage  einzig  richtigen  Gesichtspunkte  aus 
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dtfauf  ausgingen,  die  Schwefekäure  in  Abwesenheit  des  Eisenoxyds 
za  fallen. 

Angeregt  durch  die  Consumenten  von  Schwefelkiesen,  für  welche 
die  Frage  der  genauen  Schwefelbestimmung  von  der  grössten  Bedeutung 
i^t,  arbeitete  R.  Fresenius  im  Jahre  1877  eine  Methode  aus  ^),  welche 
darauf  beruht,  das  Mineral  mit  einem  Gemisch  von  Natriumcarbonat 
und  Kaliumnitrat  zu  schmelzen  und  die  Schwefelsäure  im  w&sserigen. 
Tom   Eisenniederscblage    abfiltrirten   Auszuge    der   Schmelze    zu    be- 
stimmen.    Diese  Methode  gilt  heute  noch  als  Normalmethode  und  das 
derselben  zu  gründe  liegende  Princip  der  Trennung  des  Eisens  ist  un- 
anfechtbar.     An   der  Methode   selbst  konnte   nur  ausgesetzt  werden, 
dass  die  Schmelzoperationen  im  Tiegel  für  die  Technik  immerhin  etwas 
Missliches  haben,  dana  aber  besonders,  dass  bei  diesem  Verfahren  auch 
Sulfate,  wie  Baryum-  und  Bleisulfat,  welche  in  den  Kiesen  vorkommen 
köDuen,  zersetzt  werden,  so  dass  deren  Schwefelgehalt,  welcher  für  die 
Schwefelsäurefabrikation  werthlos  ist,  mitbestimmt  werde. 

Beiden  Uebelständen  wollte  G.  Lunge  durch  sein  Verfahren  auf 
nassem  Wege  abhelfen,  welches  darin  bestand,  den  Kies  mit  Königs- 
wasser zu  oxydiren,  die  eisenhaltige  Lösung  mit  Chlorbaryum  zu  fällen 
und  das  eisenhaltige  Baryumsulfat  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  zu 
reinigen.  Diese  Methode  lieferte  in  der  Regel  niedrigere  Resultate 
als  die  Schmelzmethode.  Während  aber  Lunge  diesen  Umstand  als 
einen  Vorzug  des  nassen  Verfahrens  erklärte,  indem  dabei  die  oben  er- 
wähnten Sulfate  nicht  mitbestimmt  würden,  erblickte  Fresenius  in 
den  zu  niedrig  ausfallenden  Resultaten  einen  Verlust  an  Schwefelsäure, 
herrorgebracht  durch  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  Eisen- 
chloridlösung. Letzterer  Einwand  fällt  aber  fort,  wenn  man  kalt  filtrirt, 
da  Lunge  gezeigt  hat,  dass  Baryumsulfat  in  kaltem  Eisenchlorid 
unlöslich  ist.  Jedenfalls  war  einer  der  Gründe  für  die  zu  niedrigen 
Resultate  Lunge* s  der  später  erkannte  Verlust  an  Schwefelsäure  beim 
Glühen  des  nicht  ganz  eisenfreien  Baryumsulfats. 

Lunge  ^)  hat  darauf  das  nasse  Verfahren  dem  Schmelze  erfahren 
insofern  gleich werthig  zu  machen  versucht,  als  er  aus  der  mit  Königs- 
wasser erhaltenen  Lösung  das  Eisen  durch  Ammoniak  ausfällte  und 
die  Schwefelsäure  im  Filtrat  vom  Eisenniederschlage  bestimmte.  In- 
folge einer  später  angebrachten  Verbesserung  ist  das  Lunge' sehe  Ver- 
fahren denn  auch  dem  Fresenius*  scheu  Schmelz  verfahren  nicht  allein 
in  Bezug  auf  Genauigkeit  gleichwerthig ,  sondern  wird  dem  letzteren 
wegen  seiner  bequemeren  Ausführung  in  der  Technik  allgemein  vor- 
gezogen. Es  ist  aber  ausdrücklich  hervorzuheben,  dass  Lunge  sein 
Verfahren  nur  für  die  Kiesanalyse  bestimmt  hat,  d.  h.  für  schwefel- 
reiche Erze,  bei  welchen,  infolge  der  geringen  Einwage  (0,5  g)  der  Eisen- 
niederschlag sich  bequem  auswaschen  lässt,  während  er  für  schwefel- 


»)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  16,  339  (1877).  —  *)  Ibid.  19,  419  (1880). 
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ärmere  Substanzen,  z.  B.  Kiesabbrände,  welche  eine  Ein  wage  von  2,5  g 
erfordern,  ein  anderes  Verfahren  angegeben  hat  (S.  314). 

Die  Schmelzmetbode  von  Fresenius  ist  S.  226  beschrieben 
worden. 

Die  Lunge' sehe  Methode  ist  S.  225  so  weit  beschrieben,  als  es 
sich  um  Oxydation  und  Lösung  des  Schwefelkieses  handelt.  Die  schliess- 
lich erhaltene  salzsaure  Lösung  wird,  falls  ein  erheblicher  Rflckstand 
bleibt,  von  letzterem  durch  Filtration  getrennt  oder  bei  nur  geringem 
Rückstande  direct  mit  Ammoniak  in  massigem  Ueberschass  ver- 
setzt, so  dass  die  Flüssigkeit  nach  10  bis  15  Minuten  langem  Erhitzen 
auf  60  bis  70^  noch  stark  nach  Ammoniak  riecht.  Kochen  muss  ver- 
mieden werden.  Ist  der  Ammoniakgeruch  nach  dem  Erhitzen  ver- 
schwunden oder  nur  schwach,  so  enthält  der  Eisenniederschlag  basisches 
Ferrisulfat,  welches,  da  es  sich  nicht  auswaschen  lässt,  zu  Schwefel- 
säureverlust  Anlass  giebt.  Die  Lösung  wird  heiss  abfiltrirt  und  das 
Eisen hydrozyd  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Diese 
Operation  lässt  sich  bei  einem  von  0,5  g  Schwefelkies  herrührenden 
Niederschlage  in  V2  ^^^  I  Stunde  ausführen,  wenn  man  einen  nicht  zu 
kleinen  Trichter  von  genau  60^  anwendet,  in  welchem  das  Filter  glatt 
anliegt,  beim  jedesmaligen  Aufspritzen  des  heissen  Wassers  den  Nieder- 
schlag gründlich  aufrührt  und  dafür  sorgt,  dass  das  Trichterrohr  stets 
mit  Flüssigkeit  ganz  angefüllt  bleibt. 

Das  Waschen  wird  fortgesetzt,  bis  etwa  1  ccm  des  Waschwassen», 
mit  Chlorbaryum  versetzt,  auch  nach  einigen  Minuten  keine  Reaction 
auf  Schwefelsäure  mehr  giebt.  Beträgt  das  Gesammtvolumen  des 
Filtrats  mehr  als  300  ccm ,  was  sich  bei  einiger  Uebung  vermeiden 
lässt,  so  dampft  man  bis  auf  ungefähr  dieses  Volumen  ein,  säuert 
schwach  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  kochend  heisse  Lösung  mit 
einer  ebenfalls  zum  Kochen  erhitzten  lOprocentigen  Chlorbaryum- 
lösong.  20  com  derselben  genügen  bei  einer  Ein  wage  von  0,5  g  Pyrit. 
Ein  zu  grosser  Ueberschuss  muss  vermieden  werden,  weil  sonst  die 
Resultate  zu  hoch  ausfallen.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen, 
was  etwa  eine  halbe  Stunde  erfordert,  decantirt  durch  ein  Filter,  über- 
giesst  denselben  mit  100  ccm  siedendem  Wasser  und  decantirt  nach 
einigen  Minuten  von  neuem.  Diese  Operation  wird  drei-  bis  viermal 
wiederholt,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt,  worauf  das  Baryum- 
sulfat  auf  das  Filter  gebracht,  getrocknet  und  geglüht  wird.  1  Tbl. 
BaSO^  =  0,1373  Thle.  S. 

Die  Methoden  von  Fresenius  und  Lunge,  welche  beide  auf 
Abscheidung  und  Entfernung  des  Eisens  vor  der  Fällung  mit  Chlor- 
baryum beruhen,  genügten  allen  Anforderungen,  welche  man  an  eine 
Methode  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  neben  Eisen  in  Pyriten 
stellen  konnte.  Die  erstere  wurde  (und  wird  noch)  als  „Normal- 
methode^  bezeichnet  und  dient  hauptsächlich  zu  Gontrolanalysen ;  die 
andere  Methode   von  Lunge  hat  allgemeinen  Eingang  in  die  tech- 
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niseheD  Laboratorien  gefunden,  derart,  dass  der  ganze  Pjrithandel  auf 
derselben  beruht. 

Es  schien  kein  Bedürfniss  nach  einer  neuen  Methode  vorzuliegen, 
als  eine  Arbeit  von  F.  W.  Küster  und  A.  ThieP)  erschien,  welche 
du  neues  Interesse  an  der  Frage  erweckte.     Es  war  diesen  beiden 
FoFBchem  zum  ersten  Male  gelungen,  eisenfreies  Baryumsulfat  in  einer 
Flfissigkeit  zu  föUen,  ohne  das  Eisen  vorher  zu  entfernen,  und  zwar 
boten  sich   ihnen   von   vornherein   zwei  verschiedene   Wege   dar,   auf 
▼elehe  sie,  unter  Benutzung  der  von  Jannasch  (S.  306)  gefundenen 
Thatsache  gekommen  waren,  indem  sie  die  lonentheorie  auf  das  Problem 
anwandten.     Der  Gedankengang  ist  folgender:    Jannasch  hatte  er- 
wiesen, dass  das  Eisen  nicht  als  Oxyd,  sondern  als  Ferrisulfat  in 
das  Baryumsulfat  eingeht.    Ferrisulfat  kann  sich  aber  nach  der  Theorie 
der  Lfösungen  nur  aus  einer  Lösung  abscheiden,  welche  Ferriionen 
und  Schwefelsäure i o n e n  enthält;   entfernt  man  nun  eine  der  Ionen- 
arten  (also  hier  die  Ferriionen,  auf  die  es  ankommt)  aus  der  Lösung, 
oder  drückt  man  sie  auf  eine  minimale  Concentration  herunter,  so  kann 
sich  kein  Ferrisulfat  ausscheiden. 

Das  Entfernen  der  Ferriionen  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen : 
entweder  man  fällt  das  Eisen  z.  B.  mit  Ammoniak  aus,  oder  man  führt 
es  in  ein  unschädliches  complezes  Ion  über. 

Das  erstere  Yerfahren  ist  das  von  Lunge  (S.  308)  benutzte,  je- 
doch mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Eisenhydroxyd  nicht  abfiltrirt 
wird,  und  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht,  dann,  ohne  sich  um  den  Eisenniederschlag  zu  kümmern,  Ghlor- 
baryum  hinzufügt  und  schliesslich  das  Eisenhydroxyd  durch  Salzsäure 
wieder  in  Lösung  bringt.  Das  ungelöst  bleibende  Baryumsulfat  ist 
eisenfrei. 

Das  andere  von  der  Theorie  angezeigte  Verfahren,  das  Eisen  zum 
Bestandtheil  complexer  Ionen  zu  machen,  besteht  in  der  Praxis  darin, 
das  Eisen  durch  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  zur  Lösung  in  ein 
Doppeloxalat  überzuführen  (in  dieser  Verbindung  wird  Eisen  auch  durch 
Ammoniak  nicht  gefällt),  alsdann  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum 
zu  fällen  xmd  schliesslich  Salzsäure  hinzuzufügen.  Das  gefällte  Baryum- 
sulfat ist  eisenfreL 

Benutzt  man  anstatt  Ammoniumoxalat  Ammoniumtartrat  und 
Ammoniak  und  verfährt  im  übrigen  wie  vorhin,  so  fällt  das  Baryum- 
sulfat nicht  so  rein  aus  wie  beim  Oxalatzusatz.  Küster  und  Thiel 
empfehlen  daher  das  Tartrat  nicht. 

Im  weiteren  Verfolg  ihrer  Untersuchung')  kamen  Küster  und 
Thiel  SU  der  Annahme,  dass  sich  beim  Erhitzen  einer  Eisenoxyd 
and  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung,  die  complexe  Eisenverbindung 


^)  Zeitacbr.  f.  anorg.  Chem.  19,  07  (1809).  —  ')  Ibid.  22,  424  (1000). 
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Ferrisch wefelsäure,  Fe  ($04)2,  bildet,  welche,  mit  dem  Baryam  za  dem 
Salz  Ba  [Fe(S04)2]2  verbunden,  in  das  Baryumsulfat  eingeht. 

Sie  fanden  dann  durch  den  Versuch  weiter,  dass  die  Bildung 
dieses  Salzes,  also  die  Verunreinigung  des  Niederschlages  durch  Elisen, 
ausser  durch  die  oben  angeführten  zwei  Mittel,  noch  dadurch  ver- 
hindert werden  kann,  dass  man  die  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure 
enthaltende  Lösung  in  der  Kalte  mit  Chlorbarynm  fällt.  Der  Grund 
hierfür  ist  im  Sinne  der  lonentheorie  der,  dass  in  der  Kälte  die 
Ferri-  und  Schwefelsäureionen  nicht  oder  nur  in  beschränktem  Maasse 
zu  Gomplexen  zusammentreten. 

Der  beregte  Zweck,  eisenfreies  Baryumsulfat  zu  fällen,  mit  anderen 
Worten,  die  Bildung  von  Ferrisch wefelsäure  zu  verhindern,  kann  end- 
lich noch  durch  ein  viertes  Mittel  erreicht  werden.  Da  nämlich  zur 
Bildung  complexer  Verbindungen  eine  messbare  Zeit  erforderlich  ist, 
so  kann  diese  Bildung  nicht  stattfinden,  wenn  man  die  Fällung  so 
leitet,  dass  diese  Zeit  nicht  bleibt-.  Es  wird  dieses  durch  die  »um- 
gekehrte*'  Fällung  erreicht,  indem  man  also  die  kalte  Eisenchlorid- 
Schwefelsäurelösung  in  die  siedend  heisse  Ghlorbaryumlösung  eintropfen 
lässt.  Hierdurch  wird  die  zu  dem  heissen  Chlorbaryum  tropfende 
Schwefelsäure  (welche  in  der  kalten  Lösung  mit  dem  Eisen  noch  nicht 
Ferrischwefelsäure  hat  bilden  können)  so  schnell  als  Baryumsulfat  aus- 
gefällt, dass  die  Zeit  zur  Bildung  des  complexen  Ions  nicht  ausreicht 

Dieses  sind  in  grossen  Zügen  die  experimentellen  Ergebnisse  der 
Küster- ThiePschen  Untersuchungen.  Inwieweit  dieselben  in  der 
Praxis  zu  verwerthen  sind  und  ob  sie  die  bewährte  Lunge 'sehe  Me- 
thode verdrängen  werden,  dafür  liegen  noch  zu  wenig  Erfahrungen 
vor.  Küster  und  Thiel  selbst  haben  die  Methoden  nicht  auf  die 
Analyse  von  Schwefelkiesen  angewandt ,  da  es  ihnen ,  wie  sie  erklären, 
mehr  darauf  ankam,  ein  bis  dahin  trotz  aller  Bemühungen  ungelöst 
gebliebenes  analytisches  Problem  mit  Hülfe  der  neueren  Anschauungen 
zu  lösen,  als  eine  Methode  auszuarbeiten,  nach  welcher  in  der  Praxis 
gearbeitet  werden  sollte.  Ihren  Untersuchungen  lagen  künstlich  her- 
gestellte Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  von  bekanntem 
Gehalt  zu  gründe,  welche  jedoch  etwa  2  Atome  Eisen  auf  3  Atome 
Schwefel ,  also  ein  Verhältniss  ^) ,  wie  es  ähnlich  bei  der  Schwefelkies- 
analyse vorkommt,  enthielten,  und  es  können  daher  die  Verfahren  im 
folgenden  nur  in  der  von  den  Genannten  selbst  beschriebenen  Form 
wiedergegeben  werden. 

1.  Beseitigung  der  Ferriionen  durch  Fällung  mit  Ammo- 
niak. 20ccm  Schwefelsäure  (=  0,098  g  S)  und  5  com  Eisenchlorid- 
lösung (=  0,086  g  Fe)  werden  mit  25  ccm  Wasser  verdünnt  und  in 
der  Kälte  mit  20  ccm  Ammoniak  (1  Vol.  concentrirtes  Ammooiak 
-|-  9  Vol.  Wasser)  gefällt.     Dann  wird  unter  Umrühren  bis  nahe  ztun 


^)  Bas  eigentliche  natürliche  YerhältnlBs  ist  l  Atom  Fe  :  2  Atomen  S. 
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Sieden  erhitzt,  worauf  man  15ccm  einer  etwa  lOprocentigen  Lösang 
TOA  ChJorbaryain  durch  langsames  Eintropfen  hinzugiebi.  Danach 
fagt  man  dccm  Salzsaure  (etwa  lOprocentig)  hinzu,  lässt  die  schwach 
saure  Lösang  zwei  Stunden  lang  in  m&ssiger  Wärme  mit  dem  Baryum- 
«lüfst  in  Berührung,  lässt  darauf  während  einer  halben  Stunde  abkühlen 
aod  decantirt  durch  ein  Filter.  Der  Niederschlag  wird  kalt  mit  2  ccm 
Sftizsiure  und  dann  mit  30  ccm  siedendem  Wasser  übergössen.  Nach 
'  istündigem  Digeriren  wird  wieder  decantirt  und  die  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Wasser  wiederholt.  Dann  wird  der  Niederschlag  noch 
dreimal  mit  kochendem  Wasser  durch  Decantiren,  schliesslich  auf  dem 
Filter  ausgewaschen  und  geglüht.     Derselbe  ist  weiss  und  eisenfrei. 

2.  Beseitigung  der  Ferriionen  durch  Ueberführung  der- 
selben in  Gomplexe  mit  Ammoniumoxalat.  20 ccm  Schwefel- 
säure und  5  ccm  Eisenchloridlösung  (wie  Torhin)  werden  mit  15  ccm 
Wasser  Terdünnt,  mit  25  ccm  kalt  gesättigter  Ammonium oxalatlösung 
(etwa  4procentig)  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt,  mit  15  ccm  Gblor- 
baryum  gefällt  und  mit  15  ccm  Salzsäure  angesäuert  Die  weitere 
Behandlang  ist  dieselbe  wie  vorhin. 

3.  Verhinderung  der  Bildung  Ton  Ferrischwefelsäure 
durch  Fällung  in  der  Kälte.  50  ccm  Schwefelsäure  (=  0,137g  S), 
10 ccm  Eisenchlorid  (=:  0,153g  Fe,  74g  krystallisirtes  Salz  im  Liter) 
und  20 ccm  Wasser  werden  kalt  mit  20 ccm  Cblorbaryum  (60g  kry- 
stallisirtes Salz  im  Liter)  gefällt  (es  entspricht  dies  etwa  15  Proz.  BaGl2 
mehr,  als  zur  Bildung  von  BaSO«  erforderlich  ist).  Man  lässt  den 
Niederschlag  absetzen,  decantirt  möglichst  vollständig,  wäscht  dreimal 
mit  kaltem  Wasser  durch  Decantiren,  darauf  dreimal  mit  je  1  ccm 
Salzsäure  und  50  ccm  kochendem  Wasser  und  zuletzt  auf  dem  Filter 
mit  heissem  Wasser  vollends  aus. 

Letztere  Methode  kann  wohl,  selbst  unter  Anwendung  von  ge- 
eignetem Filtrirpapier  (Schleicher  und  Schüll,  Nr.  589^,  Blauband), 
keinen  Ansprach  auf  eine  praktische  Methode  machen. 

4.  Verhinderung  der  Bildung  von  Ferrischwefelsäure 
durch  ^umgekehrte^  Fällung.  20 ccm  Chlorbaryum  werden  zum 
Sieden  erhitzt;  in  die  nahe  beim  Siedepunkte  erhaltene  Lösung  wird 
unter  Umrühren  das  kalte  Gemisch  von  50 ccm  Schwefelsäure  und 
10 ccm  Eisenchlorid  eingetropft,  wonach  man  das  Glas,  in  welchem 
letztere  Mischung  enthalten  gewesen  war,  noch  mit  20  ccm  Wasser  in 
mehreren  Portionen  nachspült.  Nach  dem  Absetzen  und  vollständigen 
Erkalten  giesst  man  die  Lösung  ab,  wäscht  den  Niederschlag  zweimal 
mit  kaltem  Wasser  durch  Decantiren  und  lässt  ihn  dann  einige  Stunden 
lang  mit  1  ccm  Salzsäure  stehen,  worauf  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser 
^  4  Stunde  lang  erwärmt  wird.  Danach  giesst  man  50  ccm  kochendes 
Wasser  auf,  welches  bis  zum  Erkalten  über  dem  Niederschlage  stehen 
bleibt,  decantirt  und  wiederholt  diese  Operation  noch  zweimal,  wonach 
anf  dem  Filter  ausgewaschen  wird.     Durch  das  längere  Digeriren  des 
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Niederschlages  mit  Salzsäure  und  heissem  Wasser  wird  das  vom  Baryum- 
aulfat  mitgerissene  Chlorbaryum  entfernt. 

Was  die  Beurtheilung  der  Küster-Thierschen  Methoden  du^ch 
andere  Chemiker  betrifft  (es  kommen  eigentlich  nur  die  beiden  ersteren 
Verfahren  in  betracht),  so  findet  Lunge  ^)  an  denselben  keine  Vor- 
züge, welche  Grund  dazu  geben  könnten,  seine  in  der  Praxis  allgemein 
benutzte  Methode  durch  die  neuen  Verfahren  zu  ersetzen. 

0.  Herting^)    findet   in    Bezug    auf   Genauigkeit    einen    kaum 
nennenswerthen    Unterschied    zwischen    der    Lunge 'sehen    und    den 
Küster-Thierschen  Methoden,  giebt  aber  der  ersteren  den  Vorzug. 
Meineke^)  erhielt  gute  Resultate  mit  der  Küster -Thiel 'sehen  ersten 
Methode;  wenn  er  mit  der  Lunge 'sehen  Methode  niedrigere  Werthe 
erhielt,  so  ist  dazu  zu  bemerken,  dass  die  vergleichenden   Prüfungen 
nicht  an   Schwefelkies,  .sondern  an  Kiesabbr&nden   gemacht  wurden, 
für  welche  Lunge  seine  Methode  nicht  empfohlen  hat.     Die  zweite 
Küster-Thiel'sche  Methode  (Fällen  mit  Oxalatlösung)  hält  Wjrou- 
boff  ^)  nicht  für  praktisch,  weil  Schwefelsäure  sich  in  Gegenwart  von 
Oxalsäure  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  lässt.     Dieser  Autor  bringt 
einen  Beitrag  zur  Iheoretischen  Seite  der  Frage,  welcher  im  Wider- 
spruch zu  der  Küster-Thiel'schen  Theorie  steht.    Nach  ihm  und  nach 
Verneuil  liegt  die  Ursache  des  Mitfällens  von  Eisen  in  Folgend^. 
In  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferrichlorid  bildet  sich  beim  Erhitzen 
in    wechselnder   Menge    eine   Verbindung    (Fe2  Og)»  .  4  H  Gl ,   worin  n 
mindestens  4  ist,  aber  mit  der  Verdünnung  und  Temperatur  wechselt 
Fügt    man    zu    einer   solchen  Lösung    ein  Alkalisulfat,    so    fällt  das 
gesammte  Eisen  in  Form  der  Verbindung  (Fe^  Os)n .  Hj  S  O4.    Setzt  man 
anstatt  eines  Alkalisulfats  Schwefelsäure  zu  der  Eisen chloridlösung,  bo 
bildet  sich   diese  Verbindung  nicht;  sie  fällt  daher  auch  nicht  beim 
Erhitzen   der  Eisenchlorid  -  Schwefelsäurelösung.      Da  aber   verdünnte 
Salzsäure  dieBildung  dieser  Verbindung  sehr  befördert,  so  fällt  letztere 
mit  dem  Baryumsulfat  zusammen  aus,  sobald  nach  dem  Zusatz  von 
Chlorbaryum  anstatt   der  freien  Schwefelsäure   sich  Salzsäure  in  der 
Lösung  befindet  ^). 

Es  sind  nun  noch  einige  andere  Methoden  zu  besprechen,  hei 
welchen  die  Mitfällung  des  Eisens  neben  dem  Baryumsulfat  dadurch 
verhindert  werden  soll,  dass  man  die  Ferrilösung  durch  Behandlung 
mit  Keductionsmitteln  in  eine  Ferrolösung  umwandelt. 

Jannasch  und  Kichards  (loc.  cit.  S.  326)  hatten  schon  versucht, 
das   Eisenoxyd   zunächst  durch   Zink  in   salzsaurer  Lösung  zu  redu- 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  454  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1899,  8.  274  und  Ohem.-Ztg.  23,  768  (1899).  —  •)  Zeitsohr.  t  adbI. 
Chem.  38,  215  (1899).  —  *)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  [8]  21,  l^^ 
(1899).  —  *)  Nach  diesen  Ausführungen  wäre  der  in  Bd.  I,  8.  468  erwähnte 
Niederschlag  bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Hangan  durch  Natrium- 
sulfat dennoch  basisches  Ferrisulfat. 
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ciren  und  dann  die  Schwefelsäure  hei  Ausschlass  Ton  Luft  in  einem 
KoUendioxydstrome  zu  fällen.  Sie  erhielten  Niederschläge,  welche 
nur  sehr  wenig  Eisenoxyd,  dagegen  erhehliche  Mengen  von  2jiDk- 
)xTd  enthielten.  Da  anch  andere  Reductionsmittel,  z.  B.  Natrium- 
amalgam,  Magnesium,  keine  besseren  Besultate  lieferten,  so  gaben 
dk  Genannten  die  Versnche  auf,  eisenfreies  Baryumsulfat  in  Ferro- 
lofosgen  zu  fällen. 

0.  N.  Heidenreich  ^)  hat  fast  weisses  Baryumsulfat  und  auch 
unter  sich  übereinstimmende  Resultate  bei  Anwendung  der  Reductions- 
methode  auf  Schwefelkies  erhalten.  Die  Lösung  des  Kieses  (0,5  g) 
vnrde  zur  Trockne  verdampft ,  aus  dem  Rückstande  durch  wieder- 
holtes Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Salpetersäure  verjagt  und  die 
250  com  betragende  Lösung  mit  Zink  in  einem  Kolben  bis  zur  gänz- 
lichen Entfärbung  erwärmt.  Nach  dem  Abfiltriren  wurde  die  Lösung 
mit  Weissem  Wasser  auf  etwa  600  ccm  gebracht  und  kochend  hetss 
mit  kochender  Chlorbaryumlösnng  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen 
Ueberschnsses  gefällt.  Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  das  Baryum- 
lulfat  mit  heissem  Wasser  durch  Decantiren  ausgewaschen  und  wie 
gevöbnlich  weiter  behandelt.  0.  Herting^)  hat  das  Verfahren  da- 
durch abgekürzt,  dass  er  anstatt  mit  Zink,  mit  Zinnchlorür  reducirt, 
wodurch  die  Reduction  in  einer  halben  Minute  vollständig  ist  und  das 
Ibfiltriren  des  Zinks  erspart  bleibt. 

C.  Meineke^)  hat  denselben  Weg  eingeschlagen  und  bespricht 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Reductionsmittel.  Sein  Zweck  war, 
eb  Verfahren  aufzufinden,  nach  welchem  sehr  geringe  Mengen 
Schwefel  neben  verhältnissmässig  sehr  grossen  Eisenmengen  (also  in 
Eisenerzen,  Kiesabbränden,  Eisen  Sorten)  schnell  und  sicher  bestimmt 
werden  können.  Natriumhypophosphit  ist  ungeeignet,  weil  es 
hiufig  Sulfat  enthält,  Schwefelwasserstoff  hat  den  Uebelstand, 
durch  Schwefelabscheidung  milchig  getrübte  Lösungen  zu  erzengen, 
ausserdem  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  derselbe  unter  dem  Einfluss  von 
Eisenchlorid  beim  Erhitzen  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Jod- 
^alinm,  im  übrigen  geeignet,  empfiehlt  sich  wegen  seines  hohen 
Preises  nicht  für  die  Technik.  Zinnchlorür  ergab  zinnhaltiges 
Baryumsulfat.  Bei  Anwendung  von  Zink  erhielt  Meineke  gute 
Hesultate. 

Küster  und  ThieH)  dagegen  halten  mit  Jannasch  und 
Richards  eine  eisenfreie  Fällung  von  Baryumsulfat  auch  in  Ferro- 
lösuugen  für  aussichtslos.  Bei  ihren  Versuchen  mit  Zink  erhielten  die- 
selben zu  wenig  Schwefelsäure  und  zinkhaltiges  Baryumsulfat. 

Nach  dem  Mitgetheilten  ist  daher  die  directe  Fällung  der  Schwefel- 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.   20,  233  (1899).  —  «)  Chem.-Ztg.  23,  768 
).  —  ■)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  38,  209  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  22,  424  (1900). 
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säare  in  reducirten  Eisenlösungen ,  wenigstens  für  die  Analyse  dei 
Schwefelkieses,  nicht  zu  empfehlen.  Es  bleiben  für  exacte  Bestim 
mungen  des  Schwefels  in  Schwefelkies  nur  die  Methode  von  Freseniui 
als  Normal-  und  Controlmethode,  die  Methode  von  Lunge  als  special 
technische  Methode,  sowie  die  Methoden  von  Küster  und  Thiel 
übrig;  über  die  Vorzüge  der  letzteren  bei  der  Analyse  von  Kiesen  und 
dergleichen  wird  die  Praxis  zu  entscheiden  haben. 

Bestimmimg  von  geringeii  Mengen  von  Schwefel  neben 
yerhältnissmässig  grossen  Mengen  ron  Eisen. 

Die  Abbrände  von  Schwefelkies,  welche  der  Hauptsache  nach  aug 
Eisenoxyd  bestehen  und  nur  sehr  wenig  unverbrannten  Schwefel  (0,3 
bis  6  Proc.)  enthalten,  können  nach  dem  Verfahren  analysirt  werden, 
welches  Lunge  für  die  Schwefelbestimmung  im  Kies  angegeben  hat, 
und  es  geschieht  dies  auch  in  den  Fällen,  wo  es  auf  sehr  genaue  Re- 
sultate  ankommt.     Da  aber  yon  diesem  Material  eine  grössere  Menge 
in  Arbeit  genommen  werden  muss  (2  bis  3  g),  so  ist  das  yollkommene 
Auswaschen  der  grossen  Mengen  von  Ferrihydroxyd  eine  lästige  Opera- 
tion.    Auch  muss  bei  der  Auflösung  anders  verfahren  werden  als  bei 
der  Auflösung  der  Kiese.    Die  Abbrände  enthalten  nämlich  einen  Theil 
des  Schwefels  in  Form  yon  Eisenmonosulfid,  FeS,  welches  beim  lieber- 
giessen   der  Probe   mit  dem   Gemisch   von   3   Yol.  Salpetersäure  und 
1  Vol.  Salzsäure  leicht  etwas  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  abgeben 
kann.     Man  häuft  daher,  nach  Lunge  ^),  am  besten  die  Substanz  in 
einer  Ecke  des  Erlenmeyer-Kolbens  an,  übergiesst  sie  rasch  und 
vollständig  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  und  fügt  erst  später 
einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu.     Die  fernere  Behandlung  ist  dieselbe 
wie  beim  Schwefelkies :    Entfernen  der  Salpetersäure  durch  mehrmaliges 
Verdampfen  mit  Salzsäure,  Fällen  des  Eisens  mit  einem  nicht  zu 
geringen  Ueberschuss  an  Ammoniak  (um  sämmtliche  Schwefel- 
säure in  Lösung  zu  erhalten).  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  auf  dem 
Filter  und  Fällen  des  angesäuerten  Filtrats  mit  Chlorbaryum. 

Für  gewöhnliche  technische  Zwecke  ausreichend  ist  das  einfachere 
Verfahren  auf  trockenem  Wege  von  Watson-Lunge  (loc.  cit.).  Das- 
selbe besteht  im  allgemeinen  darin,  die  Substanz  mit  einer  gewogenen 
Menge  von  Natriumhydrocarbonat ,  dessen  alkalimetrischer  Titer  fest- 
gestellt wurde,  zu  glühen,  wobei  der  Schwefel  in  der  porösen  Masse 
verbrennt  und  in  Natriumsulfat  übergeht: 

2FeS2  -f  4NaaG0g  +  15  0  =  FegOs  -f  4NaaS04  +  4CO2, 

so  dass  man  durch  Zurücktitriren  des  unveränderten  Natriumcarbonats 
den  Schwefelgehalt  berechnen  kann.     Man  verfährt  f olgendermaassen : 


*)  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1892,  8.  447. 
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Genau  2  g  Natriamhydrooarbonat  Ton  bekanntem  Titer  werden  in 
cioem  Nickeltiegel  von  etwa  20ccm  Inhalt  mit  genau  3,183  g  der  fein 
gepiÜTerten  Abbrände  innigst  yermischt  und  im  bedeckten  Tiegel  über 
«iner  kleinen  Gasflamme,  deren  Spitze  eben  den  Boden  des  Tiegels 
(•eräfart,  10  Minuten  lang  erhitzt.  Dieses  Erhitzen  hat  nur  den  Zweck, 
<bs  Hjdrocarbonat  in  poröses  Carbon at  umzuwandeln.  Danach  wird 
vieder  umgerührt  und  der  bedeckte  Tiegel  15  Minuten  lang  über  einer 
fltirkeren  FJamme,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  der  Masse,  er- 
litEt.  Die  Masse  muss  zuletzt  bis  oben  hin  deutlich  rothglühend  sein; 
dunkle  Botbglnth  genügt  nicht 

Nach  dem  Erkalten  entleert  man  den  Tiegel  in  eine  Porcellan- 
«bale.  War  die  Operation  richtig  geleitet,  so  ist  die  Masse  schwarz 
on'i  porofl,  w&hrend  braunrothe  Farbe  auf  zu  gelindes  Erhitzen,  eine 
«chwarze  geschmolzene  Masse  auf  zu  starkes  Erhitzen  deuten  würde. 
Man  kocht  mit  Wasser  aus,  fügt  concentrirte  neutrale  Kochsalz- 
lösung hinzu,  filtrirt  und  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Koch- 
«alzlösnng  bis  zum  Ausbleiben  der  alkalischen  Reaction  aus.  Nur  durch 
den  Zusatz  der  Kochsalzlösung  (entweder  yor  oder  nach  dem  Kochen) 
ist  es  möglich,  ein  klares,  yon  Eisenoxyd  freies  Filtrat  zu  erhalten 
(Lange).  Letzteres  wird  auf  Zusatz  yon  Methylorange  mit  Normal- 
s&izsäure  bis  zur  Rothfärbung  titrirt. 

Berechnung.  1  ccm  n-Salzsäure  entspricht  0,05266g  Na3G03. 
Wurden  accm  n- Salzsäure  zum  Titriren  yon  2  g  Natriumhydro- 
carbonat,  und  bccm  zum  Zurücktitriren  yerbraucht,  so  sind  (a  —  b) 
0,05266  g  Na2C08  in  Na^SO^  umgewandelt  worden.  Hieraus  berechnet 
man  den  Schwefelgehalt  in  Procenten  mit  Hülfe  der  Proportionen: 

NBjCOa  S 

105,31  :  31,83  —  (a  —  b)  0,05266  :  x;  (H  =  1) 

Substanz    S 
3,183  :  X  =-.    100  :  y, 

a  —  b 
V  =        -      Proc.  Schwefel. 
•^  2 

Zur  Erlangung  guter  Resultate  ist  die  yorgeschriebene  Art  und 
Weise  des  Erhitzens  genau  zu  beobachten;  der  dickwandige  Nickel- 
Riegel  ist  hierzu  bei  weitem  besser  geeignet  als  ein  dünnwandiger  Platin- 
tiegel  Während  des  Erhitzens  darf  der  Tiegel  nicht  geöffnet  und 
nocli  weniger  in  der  Masse  gerührt  werden,  damit  kein  Verlust  durch 
Verstäuben  eintritt;  bei  offenem  Tiegel  könnte  die  Masse  ausserdem 
^vi  schwefelhaltigen  Yerbrennungsproducten  des  Leuchtgases  Schwefel 
dofnehmen.  Die  Kochsalzlösung  muss  neutral  und  frei  yon  Calcium- 
Qüd  Magnesiumchlorid  sein,  weil  diese  Salze  eine  entsprechende  Menge 
^atriumcarbonat  durch  Umsetzung  yerbrauchen  würden. 


und 


vorsus 
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Bei  hohem  Ziokgehalt  ist  diese  Methode,  nach  Lunge,  nicht  an- 
wendbar, in  diesem  Falle  muss  das  nasse  Verfahren  benutzt  werden. 


Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure 

in  Sulfaten. 

Die  am  meisten  angewandte  Methode  ist  die  gewichtsanalytische^ 
welche  im  Fällen  mit  Chlorbaryum  und  Wägen  des  Baryumsulfats 
besteht.  Jedoch  sind  auch  maassanalytische  Methoden  in  Gebrauch. 
So  einfach  die  Fällung  mit  Chlorbaryum  im  Princip  erscheint,  so  ver- 
langt diese  Methode  dennoch  die  Beobachtung  einiger  Vorsichtsmaass- 
regeln,  um  das  Baryumsulfat  erstens  vollständig,  zweitens  frei  von 
Beimengungen  und  drittens  in  leicht  filtrirbarem  Zustande  zu  erhalten» 
Es  ist  daher  zu  berücksichtigen,  ob  in  der  zu  fällenden  Lösung  Sub- 
stanzen enthalten  sind,  welche  erstens  die  Löslichkeit  des  Baryum- 
Sulfats  begünstigen,  zweitens  vom  Baryumsulfat  mit  niedergerissen 
werden;  drittens  ist  die  Art  und  Weise,  in  welcher  der  Chlorbaryum- 
Zusatz  erfolgt,  von  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Niederschlages. 

Einfluss  der  Gegenwart  von  Säuren.  Da  die  Fällung  immer 
in  Gegenwart  von  Salzsäure  erfolgt,  so  ist  zu  beachten,  dass  nach  den 
Versuchen  von  R.  Fresenius  und  K  Hintz^)  bei  einem  Gehalt  von 
7  bis  8  Proc  Salzsäure  in  der  Lösung  schon  ein  beträchtlicher  lieber- 
schuss  an  Chlorbaryum  erforderlich  ist,  um  keinen  Verlust  durch 
Löslichkeit  des  Baryumsulfats  zu  erleiden.  Da  aber  ein  zu  grosser 
Ueberschnss  an  Chlorbaryum  seinerseitss  die  Genauigkeit  der  Bestim- 
mung beeinträchtigt  (s.  weiter  unten),  so  darf  die  zu  fällende  Lösung 
nur  massig  angesäuert  werden  ^).  Ean  zu  grosser  Ueberschass  an  Salz- 
säure kann  durch  Natriumcarbonat  (oder  durch  schwefelsäurefreie 
Natronlange)  abgestumpft  werden.  Ein  Ueberschuss  an  Salpetersäure 
muss  unbedingt  durch  Abdampfen  entfernt  werden,  weil  Alkalinitrate 
nicht  allein  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  merklich  erhöhen,  son- 
dern auch,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  sonst  schädlich  sind. 

Einfluss  der  Gegenwart  von  Alkalichlorid,  -nitrat  und 
-chlorat.  Kommt  man  in  die  Lage,  überschüssig  vorhandene  Salz- 
säure abstumpfen  zu  müssen,  so  ist  hierzu  Natriumcarbonat  dem  Ammo- 
niak vorzuziehen.  Grosse  Mengen  Salzsäure  können  jedoch  durch 
Neutralisation  deshalb  nicht  unschädlich  gemacht  werden,  weil  die 
grossen  Mengen  des  entstehenden  Chlornatriums  ihrerseits  lösend  auf 
das  Baryumsulfat  einwirken  ^)  (bei  Chlorammonium   ist  dies  in  noch 


0  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  35,  170  (1896).  —  ^)  Bei  der  Fällung  des 
Baryums  durch  Schwefelsäure  kann  der  lösende  Einfluss  dieser  Säuren  durch 
überschüssige  Schwefelsäure  unschädlich  gemacht  werden,  da  dieser  Ueber- 
schuss  für  die  Fällung  nicht  nachtheilig  ist  (vergl.  Bd.  I,  S.  784).  —  *)  Fre- 
senius und  Hintz,  loc.  cit.  S.  182. 
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hölierein  Grade  der  Fall).  Entfernen  des  SäureüberschusBes  durch  Ab- 
dimpfen  ist  daher  vorzuziehen  ^). 

Handelt  es  sich  um  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  von  reiner 
SdiwdeLsäore,  z.  B.  um  die  Gontrole  einer  Normalsäure,  so  kann  die 
Fillnng  direct  in  der  nicht  abgestumpften  Säure  Torgenommen  werden, 
«ia  Ter! ahren ,  welches  Yon  Jan  nasch  und  Richards^)  sowie  Yon 
Küster  und  Thiel ^)  bei  ihren  Untersuchungen  (S.  309)  angewandt 
Torde.  Man  verdünnt  10  com  Normalschwefelsäure  mit  100  ccm 
kochendem  'Wasser,  versetzt  mit  4  ccm  verdünnter  Salzsäure  und  fällt 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  10  procentiger  Ghlorbaryum- 
lösang  (13,5  ccm). 

Will  man  jedoch  einen  Schwefelsäuregehalt  in  der  Salzsäure  des 
Handels  bestimmen,  so  ist  nach  G.  Lunge^)  die  Abstumpfung  der 
Hiuemit  Natrium  carbonat  (oder  Natronlauge)  unerlässlich ;  man  erhält 
sonst  viel  zu  niedrige  Resultate,  weil  die  freie  Salzsäure  bei  weitem 
lösender  wirkt  als  das  gebildete  Chlornatrium.  Alkalinitrat  erhöht,  wie 
ichon  erwähnt,  die  Löslichkeit  merklich,  Ealiumchlorat  nicht;  beide  Arten 
Ton  Salzen  kommen  jedoch  nicht  in  betracht,  weil  es  aus  den  unten 
angegebenen  Gründen  als  allgemeine  Regel  gelten  muss,  dieselben  vor- 
iier  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  zu  zerstören. 

Ueber  die  Mitfällung  von  Eisen  ist  S.  305  ff.  Ausführliches  an- 
gegeben worden.  Das  Baryumsulfat  hat  die  Eigenschaft,  wenn  es  in 
Gegenwart  von  Kalium-  oder  Natriumnitrat  oder  von  Ealiumchlorat 
geMt  wurde,  erhebliche  Mengen  dieser  Salze  einzuschliessen.  Das 
mitgerissene  Kaliumchlorat  lässt  sich  wohl  entfernen,  indem  man  das 
geglühte  Baryumsulfat  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  die  letztere 
f&Bt  vollständig  verdampft  und  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser 
aaswäscht.  Die  Nitrate  lassen  sich  auf  diese  Art  nicht  entfernen.  Es 
bliebe  daher  nur  die  umständliche  Reinigung  durch  Schmelzen  des 
Baryumsulfats  mit  Natriumcarbonat  und  Wiederf ällung  der  Schwefelsäure 
in  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  wässerigen  Auszuge  der  Schmelze 
übrig  (vergl.  auch  Bd.  I,  S.  784).  Das  Sicherste  ist  daher,  Nitrate 
mkdChlorate  vor  der  Fällung  durch  mehrfaches  Eindampfen  der  sulfat- 
haltigen Lösung  oder  der  Substanz  mit  Salzsäure  zu  zersetzen.  Ghlor- 
natriom  verursacht  keine  Verunreinigung  des  Niederschlages.  Ein 
grosser  Ueberschuss  an  Chlorbaryum,  welcher  im  allgemeinen  der  Lös- 
lichkeit des  Baryumsulfats  durch  andere  Salze  entgegenwirkt,  ist  des- 
halb zu  vermeiden,  weil  der  Niederschlag  auch  leicht  Ghlorbaryum  ein- 
sehliesst     Man  fügt  daher,  als  allgemeine  Regel,  Ghlorbaryum  nur  in 


M  Bei  der  Fällung  des  Baryums  durch  Schwefelsäure  sind  grössere 
Xengen  von  Chlorammonium  oder  Ghlumatrium  nicht  schädlich,  weil  man 
^«n  lösenden  Einfluss  derselben  durch  gi'össeren  Zusatz  von  Schwefelsäure 
iisschädlich  machen  kann  (vergl.  Bd.  I,  S.  784).  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chera. 
39,  327  (1889).  — -  ■)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  19,  98  (1899).  —  *)  Chem. 
Ind.  1881,  8.  348. 
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massigem  Ueberschuss  hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  fällt 
das  Baryumsulfat,  infolge  Mitreissens  von  Baryumnitrat,  sehr  verun* 
reinigt  nieder,  ein  Grund  mehr,  die  Salpetersäure  zu  entfernen. 

Der  Niederschlag  von  Baryumsulfat  setzt  sich  langsamer  ab  als 
irgend  ein  anderer  Niederschlag,  wenn  man  nicht  besondere  Knnstgriffe 
anwendet,  um  ihn  gleich  in  körniger  Form  abzuscheiden.  Zunächst  ist 
die  Lösung  des  Sulfates  entsprechend  zu  verdünnen,  um  ein  möglichst 
schnelles  Absetzen  zu  erzielen.  Die  Gegenwart  von  Chlornatrium  wirkt 
günstig  auf  die  Abscheidung  ein.  Die  Fällung  muss  ferner  in  siedend 
heisser  Lösung  vorgenommen  werden.  Ueber  die  Art  und  Weise,  das 
Chlorbaryum  zuzusetzen ,  werden  verschiedene  Vorschriften  gegeben. 
Lunge  setzt,  wie  S.  308  beschrieben,  zu  der  siedend  heissen  Lösung, 
nachdem  er  die  Lampe  entfernt  hat,  die  ebenfalls  siedend  heisse  10  pro* 
centige  Lösung  von  Chlorbaryum  langsam  aber  fortwährend  unter 
beständigem  Umrühren  hinzu,  so  dass  der  Zusatz  1  bis  2  Minuten  in 
Anspruch  nimmt.  Lunge  hat  mehrfach  durch  vergleichende  Versuche 
gezeigt,  dass  das  von  Gl  ad  ding  empfohlene  secundenweise  Zutröpfeln 
aus  einer  Bürette  unuöthig  ist.  Ein  ebenso  gutes  Resultat  erzielt  man 
aber  auch,  wenn  man  zu  der  im  Kochen  erhaltenen  Sulfatlösung  die 
kalte  Chlorbaryumlösung  tropfenweise  zusetzt  und  das  Kochen 
unter  Umrühren  noch  kurze  Zeit  fortsetzt  Die  weitere  Behandlung 
des  Niederschlages  ist  S.  308  und  das  Glühen  des  reinen  Baryumsulfats 
Bd.  I,  S.  783  angegeben. 

Will  man  zur  grösseren  Sicherheit  das  Baryumsulfat  auf  lösliche 
Verunreinigungen  prüfen,  so  verfährt  man  nach  R  Fresenius  in 
folgender  Weise.  Man  erwärmt  den  Niederschlag  nach  dem  Wägen 
mit  verdünnter  Salzsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  giesst 
durch  ein  kleines  Filter  ab  und  wäscht  durch  Decantation  mit  sieden- 
dem Wasser  aus.  Da  die  Salzsäure  aber  auch  etwas  Baryumsulfat 
gelöst  haben  kann,  so  verdampft  man  die  Waschflüssigkeiten  fast  zur 
Trockne,  fügt  Wasser  hinzu  und  filtrirt  die  geringe  Menge  von 
Baryumsulfat  auf  das  kleine  Filter,  welches  nach  dem  Auswaschen 
undT  Trocknen  mit  dem  grösseren  Filter  zusammen  verascht  wird.  Den 
mit  der  Filterasche  vereinigten  Niederschlag  glüht  man  von  neuem 
und  erkennt  an  einer  etwaigen  Gewichtsabnahme,  ob  fremde  Salze 
zugegen  waren. 

Eine  Verunreinigung  des  Baryumsulfats  mit  Platin  kann  statt- 
finden, wenn  der  Herstellung  der  Sulfatlösung  ein  längeres  oxydirendes 
Schmelzen  einer  Substanz  mit  Alkalicarbonat  und  -nitrat  oder  -chlorat 
vorausgegangen  ist.  Die  Reinigung  kann  in  diesem  Falle  nur  durch 
Schmelzen  des  geglQhten  Baryumsulfats  mit  reinem  Natriumcarbonat 
bewirkt  werden. 


Kaaasanalyt.  Bestimmung  d.  Schwefelsäure  in  Sulfaten.      319 

Maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure 

in  Sulfaten« 

Ton  den  vielen  in  Vorschlag  gebrachten  Titrirmethoden  für  die 
Bestilomiing  der  gebundenen  Schwefelsäure  ist  die  von  R.  Wilden- 
stein')  noch  immer  eine  der  besten.  Man  wendet  sie  indess  in  der 
Teelmik  nur  da  an,  wo  es  sich  um  häufig  wiederkehrende  Arbeiten 
liifidelt.  Für  genaue  Bestimmungen  lässt  sich  die  gewichtsanalytische 
.Methode  darch  keiue  einfache  Titrirmethode  ersetzen. 

Die  Methode  besteht  darin,  die  Schwefelsäure  durch  eine  gemessene 
Mesge  Chlorbaryumlösung  von  bekanntem  Gehalt,  von  welcher  ein 
LeberschuBB  angewandt  wird,  zu  fällen  und  diesen  Ueberschuss  durch 
(iae  Losung  von  Ealiumchromat,  welche  der  ChlorbaryumlösuDg  äqui- 
Tslent  ist,  zurückzumessen.  Die  Endreaction  siehe  weiter  unten  bei 
cer  Ausführung.  Diese  Lösungen  haben  den  Vorzug,  dass  sie  sich 
&üa  leicht  rein  zu  erhaltenden  Salzen  durch  einfache  Wägung  her- 
Hellen  lassen. 

Bereitung  und  Prüfung  der  Titrirflüssigkeiten.  Um  eine 
(.lüorbarynmlösung  darzustellen ,  von  welcher  1  com  0,02  g  S  O3  ent- 
spricht, hat  man  gemäss  dem  Schema: 

HjS04  +  BaCl.2  4-  2H2O  =  BaSO^  +  2HC1  +  2H2O 

7<»,47  80»  242,52 

und  der  Proportion: 

79,47  :  242,52  =  0,02  :  x,    woraus    x  =  0,061034, 

61,034  g  krystallisirtes  Ghlorbaryum  zu  1  Liter  zu  lösen. 

Der  Chrom atlösung ,  welche  aus  Kaliumdichromat  bereitet  wird, 
giebt  man  eine  solche  Stärke ,  dass  2  com  derselben  1  ccm  der  Ghlor- 
bftrjumlösung  ausfällen: 

2(BaCl2  4-  2  H.O)  +  KjCraOy  =  2  BaCr04  +  2  KCl  +  2  HCl  +  4  HgO 

2  .  242,52  292,28 

2.242,52  :  292,28  =  ^^^^  :  a»;    x  =1  18,389. 

Man  lÖBt  also  18,389  g  KaCraO;  in  Wasser,  fügt  zur  Umwandlung 
iü  DormaloB  Chromat  Ammoniak  hinzu,  bis  die  rothe  Farbe  in  Blass- 
gelb übergebt,  und  verdünnt  auf  1  Liter. 

Zunächst  prüft  man ,  ob  1  ccm  Chlorbaryum  wirklich  von  2  ccm 
(ier  Chrom  atlösung  gefällt  wird,  indem  man  10  ccm  der  Chlorbaryum- 
lösung mit  etwa  50  ccm  Wasser  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und 
20,4  ccm  Chromatlösung  (also  einen  Ueberschuss)  hinzufügt.  Nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  muss  die  Flüssigkeit  gelblich  gefärbt  er- 
seheinen.    Rührt   die  Gelbfärbung   genau  von   den   überschüssig   zu- 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Cheili.  1,  323  (1861). 
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gefügten  0,4  ccm  ChromatlöBung  her,  so  muss  die  LösuDg  auf  Zasatz 
von  genau  0,2  ccm  Chlorbaryum  wieder  farblos  werden. 

Ausführung  der  Bestimmung.  Man  bringt  die  Substanz  in 
ein  Kölbchen  von  etwa  200 ccm  Inhalt,  löst  in  etwa  50 ccm  Wasser, 
erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  Chlorbaryumlösung  zulaufen,  bis  man 
sicher  ist,  dass  alle  Schwefelsäure  gefällt  ist,  vermeidet  aber  einen  zu 
grossen  Ueberschuss.  Darauf  kocht  man  V2  ^^^  1  Minute  und  fügt, 
falls  die  Lösung  sauer  reagirt,  kohlensäurefreies  Ammoniak  bis  zum 
Vorwalten  hinzu.  Zu  der  siedend  heissen  Flüssigkeit  lässt  man  dann, 
gleichgültig,  ob  dieselbe  trübe  ist  oder  nicht,  Chrom atlösung  in  Mengen 
Yon  ]e  0,5  ccm  zufliessen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit,  welche  sich 
jetzt  rasch  klärt,  deutlich  gelb  gefärbt  ist,  worauf  man  die  Chromat- 
lösung  bis  zur  gänzlichen  Entfärbung  zutröpfelt.  Mit  einigen  Zehntel- 
Cubikcentimetern  wird  dies  gewöhnlich  erreicht;  man  thut  indess  gut, 
den  Niederschlag  Yor  jedem  neuen  Zusätze  sich  absetzen  zu  lassen, 
um  die  Entfärbung  der  über  dem  gefärbten  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  besser  erkennen  zu  können. 

Wurden  accm  Chlorbaryum  und  bccm  Chromat  verbraucht,  so 

enthält  die  Probe:     (a  —  —\  0,02g  SO^. 

Da  ein  etwaiger  Eohlensäuregehalt  des  Ammoniaks  eine  Fällung 
von  Baryumcarbonat  und  somit  einen  Fehler  veranlassen  würde,  so 
setzt  E.  Fleischer  '),  welcher  die  Methode  eingehend  geprüft  und  noch 
erweitert  hat,  vor  dem  Kochen  ein  paar  Tropfen  Chlorcalcium  hinzu. 
Bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium- 
sulfat  löst  man  die  Substanz  unter  Zusatz  von  Salmiak  in  Ammoniak 
und  verfährt,  wie  vorhin  angegeben. 

In  Gegenwart  von  Alkalitartrat  oder  -citrat  ist  die  Methode  nicht 
anwendbar,  weil  dieselben  Baryumchromat  auflösen. 

Analyse  des  Sulfats  der  Sodafabrlken. 

Dasselbe  enthält  ausser  normalem  Natriumsulfat  noch  Natrium- 
hydrosulfat,  Salzsäure,  sowie  Eisen-  und  Thonerdesalze ,  wodurch  die 
saure  Reaction  des  Productes  bedingt  wird,  ferner  Chlornatrium,  Kalk, 
Magnesia  und  in  Wasser  unlösliche  Verunreinigungen.  Für  die  täg- 
liche Betriebscontrole  wird  ausser  dem  Chlornatriumgehalt  nur  die 
Gesammtacidität  bestimmt,  d.  h.  man  neutralisirt  die  Lösung  des  Sul- 
fats mit  Normalnatronlauge  und  berechnet  den  Gesammtlaugeverbrauch 
auf  SO3. 

Nach  Lunge  ^)  löst  man  20  g  Sulfat  zu  250  ccm  und  titrirt  50  ccm 
der  Lösung   auf  Zusatz   von  Lackmustinctur  oder  Methylorange  mit 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  113,  812  (1872).   —  »)  Chem.-techn.  Unter»-. 
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Normalnatronlauge  bis  zur  Neutral isatioo.  Was  die  Berechnnog  an- 
Isngt,  80  mag  bei  dieser  GelegeDheit  auf  den  Unterschied  hingewiesen 
Terden,  welcher  sich  für  die  Praxis  ergiebt,  je  nachdem  man  mit 
Xormallösungen  auf  der  Gi^undlage  H  =  1  oder  0  =  16  oder  mit 
empirischen  Lösungen  arbeitet  Eine  Normalnatronlauge,  auf  der 
Grundlage  H  =  1  bereitet,  eDth&lt  nach  S.  282  in  1  ocm  0,03976  g 
XäOü  und  entspricht  nach  der  Gleichung: 

2NaOH  +  H2SO4  ==  NajSO^  +  2H,0 

2.39,76       808  =  79,47 

'-^^  =  0.03974  g  SO,. 

Werden  n  ccm  derselben  zur  Neutralisation  der  oben  angewandten 
4  g  Sulfat  Yerbraucht,  so  ist  der  Procentgehalt  an  Säure  (ausgedrückt 

^  ^^i)  gleich  -^—- —  Proc.  SO3.     Um  diese  Rechnung  zu  umgehen, 

müsste  man  3,974  g  Sulfat,  anstatt  4  g  zur  Titration  yerwenden,  also 
5.3,974=  19,87g  Sulfat,  anstatt  20g  auflösen  zu  250 ccm.      Die 

obige  Formel  fftr  den  Procentgehalt  an  SOs  wäre  alsdann  ^_-r  w  oder 

»  Proc.,  d.  h.  jeder  Cubikcentimeter  Lauge  entspricht  unter  den  ge- 
gebenen Yersuchsbedingungen  1  Proc.  SO3. 

Wird  die  Normalnatronlauge  auf  der  Grundlage  0  =  16  bereitet, 
80  enthält  dieselbe  40.06  g  NaOH  im  Liter. 

Nach  der  Gleichung 

2  NaOH  +  H2SO4  =  NaaS04  +  2H.,0 

2  .  40,06       S  0,  =  80,06 

entspricht  alsdann  1  ccm  Lauge  0,04003 g  SO 3. 

Werden  20  g  Sulfat  eingewogen  und  4  g  zur  Titration  benutzt,  so 

4  003 
wäre  das  Resultat  -^—  n  Proc.  SOß.     Zur  Vereinfachung  der  Formel 

müBste  man  in  diesem  Falle  5.4,003  =  20,015g  Sulfat  zu  250 ccm 
anftöseo. 

Eine  empirische  Lauge,  welche  bei  der  Ein  wage  von  genau  20  g 
<iie  Procente  SO3  direct  durch  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter angiebt,  müsste  demnach  so  eingestellt  werden,  dass  1  ccm  der- 
selben genau  0,04  g  SOa  entspricht 

Will  man  die  durch  die  Eisen-  und  Thonerdesalze  bedingte  Aci- 
<]itat  nicht  mit  bestimmen,  so  titrirt  man,  ohne  Zusatz  eines  Indicators, 
^i>  die  ersten  Flocken  eines  bleibenden  Niederschlages  yon  Ferri- 
l^ezw.  Alumininmhydroxyd  erscheinen,  welche  die  Sättigung  der  freien 
Säore  and  des  Natriumhydrosulfats  anzeigen. 

Zar  Bestimmung  des  Ghlornatriums  versetzt  man  50  ccm 
oer  Torhin  dargestellten  Lösung  mit  dem  zur  Neutralisation  erforder- 
^chen,  ans  der  vorherigen  Bestimmung  bekannten  Volumen  Normal- 

CU*ien,  Specielle  Methoden.    IL  21 
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natronlauge,  fügt  einige  Tropfen  Kaliumchromatlösung  binzu  und  titriri 

mit  ^  -  Silbernitratlösung  (1  ccm  =  0,016869  g  AgNOj  =  0,005806  g 

NaCl,  H  =  1),  bis  der  Niederschlag  von  Gblorsilber  nach  dem  Um' 
schütteln  schwach  rosa  gefärbt  erscheint.  Wurden  nccm  Silberlosung 
zugesetzt,  so  enthalten  die  4  g  Sulfat  0,005806  ng  Na  Gl  oder  0,145  n 
Proc.  Na  Gl.     Das  Nähere  siehe  bei  „Ghlor''. 

Für  die  Eisen-  und  Aluminiumbestimmung  löst  man  10g 
Sulfat  und  titrirt  in  der  Hälfte  der  Lösung  das  Eisen,  nach  der  Re- 
duction  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  mit  Ghamäleon  (Bd.  I,  S.  447  ff.). 
Sehr  geringe  Mengen  von  Eisen  werden  nach  S.  292  colorimetrisch 
bestimmt. 

In  der  anderen  Hälfte  der  Lösung  bestimmt  man  die  Summe  der 
Oxyde  des  Eisens  und  des  Aluminiums  und  berechnet  letzteres  aus  der 
Differenz  (vergl.  Bd.  I,  S.  568,  4). 

Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia.  Man  erwärmt 
10g  Sulfat  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  bis  alles  Lösliche  gelöst 
ist,  fügt  Salmiak  und  Ammoniak  hinzu  und  bestimmt  im  Filtrate  den 
Kalk  nach  Bd.  I,  S.  794,  2. 

Im  Filtrate  von  Galciumoxalat  wird  die  Magnesia  nach  Bd.  I, 
S.  830  bestimmt. 

Kommt  es  auf  die  Kenntniss  des  Gehalts  an  Natriumsulfat 
(z.  B.  für  den  Glasfabrikanten)  an ,  so  löst  man  1  g  Substanz  auf ,  fällt 
Eisen,  Aluminium  und  Kalk  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak 
und  Ammonium  Oxalat,  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  in  der  Platin- 
schale auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  und  bestimmt  das 
Gewicht  des  nach  Bd.  I,  S.  856  bezw.  848  geglühten  Sulfats.  Dasselbe 
enthält  indess  das  Ghlornatrium  in  Form  von  Sulfat  sowie  das  Mag- 
nesiumsulfat, deren  Mengen,  aus  den  vorhergehenden  Bestimmungen 
berechnet,  abzuziehen  sind  (1  NaGl  =  1,2152  Na2S04;  lMgO  =  2,984 
^gS04).  Die  Differenz  ist  das  Gewicht  des  in  1  g  Substanz  ent- 
haltenen Na2S04. 

Ein  schnelleres  Verfahren,  weil  dasselbe  die  Kenntniss  des  Magnesia- 
gehaltes nicht  voraussetzt,  ist  das  von  Isbert  und  Venator*)  an- 
gegebene. Man  löst  etwa  2  g  Sulfat  in  möglichst  wenig  heissem  Wassen 
fügt  etwas  Ammoniak  und  hierauf  Ammonium carbonat  hinzu,  bis  kein 
weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht.  Letzterer  wird  abfiltrirt,  in 
Salzsäure  gelöst  und  auf  die  angegebene  Art  nochmals  gefällt,  wonach 
man  mit  heissem  Wasser  auswäscht.  Derselbe  enthält  das  Unlösliche, 
Eisen  und  Aluminiumhydroxyd,  sowie  Galcium-  und  Magnesiumcarbonat, 
während  die  Lösung  das  Natrium sulfat,  Ghlornatrium  und  die  freie 
Säure  an  Ammoniak  gebunden  enthält.  Zur  Umwandlung  des  Ghlor- 
natrium s  in  Sulfat  setzt  man  für  den  Fall,  dass  nicht  Ammoniumsulfat 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  S.  66. 
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genag  Torbanden  ist,  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  oder  Ammo- 
niiimsiüfat  hinzu,  yerdampft  und  glüht  wie  vorhin  und  zieht  die 
dureb  Titration  gefundene  Menge  Chlomatrium,  in  Natriumsulfat  um- 
gerechnet, ab. 

Uebersehwefelsänre  (Persehwefelsänre)  und  Persulfate. 

Das  Schwefelheptoxyd,  S^  O7,  bildet  eine  klebrige  Flüssigkeit,  welche 
bei  0^  unter  Bildung  von  Körnchen,  Nadeln  oder  Blättchen  erstarrt. 
Di^elbe  ist  leichtflüchtig  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  all- 
miiüich,  schnell  beim  Erhitzen  in  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff. 

Wasser  zersetzt  das  Heptoxyd  nach  der  Gleichung: 

2Sa07  +  4H2O  =  4HjS04  +  Oj. 

Die  dem  Heptoxyd  entsprechende  Säure  ist  unbekannt.  Dagegen 
Verden  deren  Salze  jetzt  in  grossen  Mengen  dargestellt  und  technisch 
Tenrerthet.  Dieselben  leiten  sich  ab  von  der  hypothetischen  Säure 
HjS^Og.  Das  trockene  Kalium persulfat  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  Yon  Kaliumsulfat,  Schwefeltrioxyd  und  Sauerstoff: 

2K2S20g  =  2KaS04  +  2SO3  +  Oj. 

Das  Kaliumpersulfat  K^SsOg  besitzt  von  allen  bis  jetzt  unter- 
suchten Salzen  die  geringste  Löslichkeit.  100  Thle.  Wasser  von  0^ 
lösen  1,77  Thle.  des  Salzes.  Die  Lösung  zeigt  neutrale  Reaction.  Sie 
zersetzt  sich  allmählich,  schneller  beim  Erhitzen,  unter  Bildung  Ton 
Kaliumsulfat  und  Freiwerden  von  Sauerstoff: 

2K2S5O3  +  2HaO  =  2K2SO4  +  2HaS04  +  Oj. 

Die  Lösung  des  Kaliumpersulfats  besitzt  stark  oxydirende  Eigen- 
schaften: Ferrosulfat  wird  zu  Ferrisulfat  oxydirt;  Lösungen  von  Silber-, 
Kupfer-,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickelsalzen  liefern  beim  Erwärmen 
mit  Kaliumpersulfat  sämmtlich  Niederschläge  der  höheren  Oxyde  dieser 
Metalle.  Salzsäure  entwickelt  Chlor,  Jodkalium  wird  unter  Abscheidung 
Ton  Jod  zersetzt  und  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt 

Bas  Ammoniumpersulfat  ist  weit  löslicher  als  das  Kaliumsalz; 
100  Thle.  W^asser  von  0®  lösen  58,2  Thle.  desselben  auf.  Das  Baryum- 
persulfat,  BaSjOg  +  SHjO,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weshalb  Lö- 
sungen von  Persulfaten  mit  Chlorbaryum  keine  Fällung  geben.  Das 
Bleisalz,  Pb  S^  Og  +  3  H,  0,  ist  an  der  Luft  zerfliesslich. 

QuantltatiTe  Bestimmung  der  Persulf  ate. 

Bei  der  Werthbestimmung  von  Persulfaten  kommt  es  auf  Er- 
mittelung ihres  Gehaltes  an  wirksamem  Sauerstoff,  also  des  Oxydations- 
werthes  an. 

Durch  Umkrystallisiren  von  technischem  Kaliumpersulfat  erhält 
man  em  genügend  reines  Salz,  dessen  Lösung  mit  Chlorbaryum  nur 
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eine  opaliairende  Trübung  giebi.  Ein  solches  Salz  wird  am  einfacheteii 
darch  Glühen  im  Platiniiegel  bis  zur  Gewichtsconstanz  analysirt,  wobei 
das  Anwärmen  zur  Verhütung  von  Decrepitation  vorsichtig  gescheheD 
muss.  Aus  dem  aus  Ealiumsulfat  bestehenden  Glührückstande  lässt 
sich  die  Zusammensetzung  des  Persulfats  berechnen. 

Die  Gehaltsbestimmung  eines  beliebigen  Salzes  wird  auf  maass- 
analytischem Wege  durch  Hinzufügen  einer  bekannten  Menge  tod 
Ammoniumferrosulfat  und  Zurücktitriren  des  nicht  oxydirten  Eisen- 
Oxyduls  mit  Chamäleon  bestimmt.  Nach  den  Yersucben  yon  M.  Le 
Blanc  und  M.  Eckardt^)  sind  dabei  folgende  Punkte  zu  berück- 
sichtigen. 

Die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  durch  Persulfat  verläuft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam;  sie  erfolgt  um  so  schneller,  je 
grösser  der  Ueberschuss  an  Eisenoxydul  ist.  Sie  verläuft  auch  bei 
geringem  Ueberschuss  schnell,  wenn  man  bei  erhöhter  Temperatur 
arbeitet 

Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  das  betreffende  Salz,  z.  B. 
etwa  2,5  g  Kaliumpersulfat,  in  Wasser  uod  füllt  zu  100  com  aul  Von 
dieser  Lösung  nimmt  man  lOccm  heraus,  versetzt  mit  5  com  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  1,16)  und  darauf  mit  einem  solchen,  genau  gemessenen 
Volumen  von  Ammoniumferrostdfatlösung  (etwa  30g  im  Liter),  dass 
l  bis  lOccm  derselben  im  Ueberschuss  bleiben. 

Die  Eisenlösung  ist  mit  einer  Permanganatlösung  (etwa  2,4  g  im 
Liter)  eingestellt.  (Der  genaue  Titer  der  letzteren  ist  natürlich  nach 
den  bekannten  Methoden  Bd.  I,  S.  448  ff.  festgestellt  worden.)  Nach 
dem  Zusatz  der  Eisenlösung  fügt  man  etwa  100  com  destillirtes  Wasser 
von  70  bis  80^  hinzu  und  titrirt  sofort  den  Ueberschuss  an  Eisen- 
oxydul  mit  der  Chamäleonlös  ung  zurück. 

Nach  der  Gleichung: 

SaOj  +  2FeO  =  2;S03  -f-  FejOg 

174,82       2.55,6 

entspricht    lg  Eisen    1,572  g 'S^Oy   [=   2,413  g  KjSjO«   =  2,037g 
(NH^^jSaO,]  oder  15,88  g  0  (H  =  1). 

Bewirkt  man  die  Temperaturerhöhung  der  Mischung  vor  dem 
Zurücktitriren  nicht,  wie  angegeben,  durch  Hinzufügen  von  warmem 
Wasser,  sondern  durch  Erwärmen,  so  muss  die  Luft  im  Kolben  während 
des  Erwärmens  durch  Kohlendioxyd  verdrängt  werden. 

Dieselben  Kesultate,  wie  in  der  erwärmten  Lösung,  erhält  man  in 
der  kalten  Lösung,  wenn  man  die  Mischung  des  Persulfats  mit  der 
Eisenoxydullösung  nach  dem  Verdünnen  mit  100  ccm  Wasser  eine 
halbe  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einer  Kohlendioxyd' 
Atmosphäre  (oder  auch  ohne  Kohlendioxyd  einfach  im  geschlossenen 
Kolben)  stehen  lässt  und  dann  mit  Permanganat  zurücktitrirt. 


N  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  5,  355  (1899). 
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Wollte  man  in  einer  nicht  erw&nnten  Lösung  sofort  znrück- 
titriren,  so  müsste  man  einen  Ueberscbuss  an  Eisenlösung  von  wenig- 
stens 100  ccm  hinzufügen,  um  noch  ein  annäherndes  Resultat  zu 
eiiialten. 

G.  H.  Mondolfo^)  führt  die  Bestimmung  auf  jodometrischem 
Wege  aus.  2  bis  3  g  der  Probe  werden  in  kaltem  Wasser  gelöst ,  die 
Ldsimg  anf  100  ccm  yerdünnt  und  10  ccm  derselben  auf  Zusatz  Ton 
iberscbüsaigem  Jodkalinm  (0,25  bis  0,5  g)  in  einer  Druckflasche  10  Mi- 
naten  im  Luftbade  auf  60  bis  80"  erw&rmt.     Das  ausgeschiedene  Jod 

n 

viid  mit  — -Thiosulfatlösung,  gegen  Ende  auf  Zusatz  von  Stärke,  titrirt 

Die  Zersetzung  verläuft  nach  dem  Schema: 

KaSaOs  +  2KJ  =  2KaS04  +  Ja, 

268,42  2.125,9 

wonach  also  1  ccm  -^-Thiosulfat  (==  0.01259  g  J)  0,01342  g  KaS^Og 

oder  0,01133  g  (N  114)2  Saug  entspricht. 

KRupp^)  gründet  die  Bestimmung  der  Persulfate  ebenfalls  auf  die 
fjniittelung  des  ausgeschiedenen  Jods,  lässt  aber  die  Persulfatlösung 
auf  die  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  (5  ccm  zu  20  ccm  der  Lösung)  an- 
gesäuerte Jodlösung  einwirken,  wozu  zwei  Stunden  erforderlich  sind. 
Die  Zersetznngsgleichung  ist  im  Wesentlichen  der  obigen  gleich : 

KaSaCg  +  2KJ  +  2HaS04  =  4KHSO4  +  J2. 
^)  Chem.-Ztg.  23,  699  (1899).  —  ■)  Arch.  d.  Pharm.  238,  156  (1900). 
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QualltatiLyer  Nachweis. 

Chlor  im  gasförmigen  Zustande  ist  an  seiner  gelbgrünen  Farbe, 
dem  erstickenden  Geruch  und  der  bleichenden  Wirkung  auf  Pflanzen- 
färben  zu  erkennen,  l  Yol.  Wasser  löst  bei  10"  und  760  mm  Druck 
2,585  Vol.,  bei  25»  nur  1,95  Vol.  Chlorgas  (reducirt  auf  0«  und  760  mm 
Druck)  *).  Das  Chlor wasser  hat  die  oben  erwähnten  Eigenschaften 
des  Gases;  es  zersetzt  sich  durch  Einwirkung  des  Lichtes  unter  Ent- 
bindung von  Sauerstoff: 

2C1  +  HjO  =  2HC1  +  0. 

Die  empfindlichste  Reaction  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Jod- 
kaliums durch  Chlor,  wonach  also  eine  mit  Jodkalium  versetzte  Stärke- 
lösung blau  gefärbt  wird.  Salpetrige  Säure,  sowie  andere  das  Jodkalium 
zersetzende  Substanzen,  z.  B.  Eisenchlorid,  dürfen  natürlich  nicht  zu- 
gegen sein.  Ein  Ueberschuss  an  Chlorgas  bezw.  Chlorwasser  muss 
vermieden  werden,  weil  sich  sonst  Chlorjod,  JCI3,  oder  Jodsäure 

J  +  5C1  +  3H2O  =  HJOs  +  5  HCl 

bilden,  welche  die  Stärke  nicht  blau  färben.  Auf  letzteren  Reactionen 
beruht  der  Nachweis  von  Brom  neben  Jod  (s.  bei  Brom) :  Man  fügt  so 
viel  Chlorwasser  hinzu,  dass  das  Jod  in  die  erwähnten  Verbindungen 
übergeführt  und  das  Brom  frei  wird.  Letzteres  wird  erst  durch  einen 
viel  grösseren  Ueberschuss  von  Chlor  in  farbloses  Chlorbrom  um- 
gewandelt. 

Die  Reaction  auf  Chlor  kann  auch  mittelst  eines  mit  Jodkalium 
und  Stärkekleister  getränkten  Papierstreifens  angestellt  werden. 

Blaue  Indigolösung  wird  durch  Chlor  entfärbt;  man  wendet  eine 
nur  schwach  blau  gefärbte  Indigolösung  an,  wenn  es  sich  um  Nachweis 
kleiner  Mengen  von  Chlor  handelt.  Stark  gefärbte  Indigolösung  wird 
durch  das  bei  der  Reaction  gebildete  Isatin 

CieHioNaOa  +  4C1  -|-  2H2O  =  2CsH6N02  +  4  HCl 

stark  gelb  gefärbt. 


^)  Landolt  u.  Bö  rasten 's  Tabellen.     2.  Aufl.  (1894). 
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In  Cbloriden  und  in  Salzsäure  wird  das  Chlor  in  der  Regel  durch 
im  Lösung  Yon  Silbemitrat  nachgewiesen.  Die  Eigenschaften  des 
^berchlorids  sind  Bd.  I,  S.  1  beschrieben  worden.  Die  Reaction  wird 
stets  in  mit  Salpetersäure  angesäuerter  Lösung  angestellt,  um  den  in 
Terdönnier  Salpetersäure  unlöslichen  Chlorsilberniederscblag  von  an- 
deren iD  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen  zu  unterscheiden. 

Das  Chlor  kann  aber  nicht  in  allen  Chloriden  ohne  weiteres  mit 
>ilberlö8ung  nachgewiesen  werden;  dieses  ist  der  Fall  bei  reducirenden 
Colonden,  z.  B.  Stannochlorid^  in  dessen  Lösung  wohl  Chlorsilber,  aber 
gleichzeitig,  infolge  der  reducirenden  Wirkung,  auch  Silber  gefällt  wird. 
Aus  Platinchlorid  und  Goldchlorid  fällt  Silbernitrat  gelb  gefärbte 
Doppelverbindungen,  aus  Quecksilberchlorid  und  grünem  Chromchlorid 
rird  das  Chlor  nur  unvollständig  gefällt.  Um  in  diesen  Chloriden  das 
Cblor  nachzuweisen ,  mengt  man  dieselben  mit  Ealiumdichromat  oder 
besser  mit  Chromtrioxyd  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  destillirt 
das  Gemisch  aus  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  oder  einem  Siede- 
kolben, ohne  Zwischenschaltung  eines  Kühlers,  in  eine  Vorlage,  z.  B. 
ein  Peligotrohr,  über,  welches  eine  kleine  Menge  Kali-  oder  Natron- 
lauge enthält     Es  bildet  sich  dabei  Chromylchlorid,  CrOsCl2: 

4NaCl  +  KaCrjOT  +  6H8SO4 
=  2Cr02Cl,  +  2KHSO4  +  4NaHS04  +  SH^O, 

Teiches  in  Form  von  braunrothen  Dämpfen  übergeht  und  sich  mit  dem 
Alkali  in  der  Vorlage  zu  Chromat  umsetzt,  so  dass  die  Lauge  gelb 
gefirbt  erscheint: 

CrOjCla  4-  4NaOH  =  NajCrO*  +  2NaCl  +  2H2O. 

Um  auf  diese  Weise  sehr  geringe  Mengen  von  Chlor  nachzu- 
weisen, prüft  man  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  auf  Chrom. 

Diese  Reaction  gelingt  auch  mit  den  durch  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  schwer  angreifbaren  Chloriden  des  Silbers  und  des  Queck- 
aüberg.  Man  erkennt  jedoch  in  den  in  Wasser  und  Salpetersäure  un- 
löslichen bezw.  schwer  löslichen  Chloriden,  Silber-,  Mercuro-  und 
ßleichlorid,  das  Chlor  einfacher  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Kalium- 
natnumcarbonat  und  Versetzen  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  der  Schmelze  mit  Silbsmitrat 

Mengt  man  ein  Chlorid  mit  Mangansuperoxyd  und  erhitzt  die 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  Chlor,  welches  an  seinen 
<..  326  erwähnten  Eigenschaften  und  Reactionen  erkannt  wird. 

Als  Fällungsreactionen  sind  noch  zu  erwähnen  der  weisse ,  in 
"Wser  und  Säuren  unlösliche  Niederschlag  von  Mercurochlorid,  welcher 
^^^  Zusatz  von  Mercuronitrat  entsteht,  ferner  der  durch  Bleinitrat 
oder  -acetat  erzeugte  weisse,  in  135  Thln.  kaltem  Wasser  lösliche 
»Mederschlag  von  Bleichlorid,  sowie  der  weisse  Niederschlag  von  Thallo- 
Cüiond,  welcher  beim  Zufügen  einer  Lösung  von  Thaliosulfat  entsteht 
(TergL  Bd.  I,  S.  668).     Alle  diese  Reactionen  haben,  zum  Tbeil  wegen 
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der  Löslichkeit  der  betreffenden  Niederschitige  (m  Wasser),  nicht  di^ 
Bedeutung  für  den  Nachweis  des  Chlors  in  Chloriden,  wie  die  Silber^ 
reaction. 

Zum  Nachweis  Yon  Salzsäure  in  Chlorwasser  schüttelt  man  letzteres 
mit  metallischem  Quecksilber  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruches, 
filtrirt  das  entstandene  Quecksilberchlorür  sowie  das  überschüssige 
Quecksilber  ab  und  erkennt  die  Salzsäure  im  Filtrate  an  dessen  saurer 
Reaction. 

Upi  freies  Chlor  in  der  Salzsäure  zu  erkennen,  fügt  mau  die  Saure 
zu  schwach  blauer  Indigolösung,  welche  bei  Anwesenheit  von  Chlor 
entfärbt  wird  (S.  326).  Ist  die  Salzsäure  frei  Yon  Eisenchlorid,  so  kann 
man  dieselbe  auch  zu  einer  mit  Jodkaiium  versetzten  StarkelösuDg 
fügen  und  das  Chlor  an  der  Blaufärbung  der  letzteren  erkennen. 

Quantitative  Bestimmung  des  freien  Chlors. 

Chlor  im  gasförmigen  Zustande  oder  in  Lösung  wird  nur  auf 
maassanalytischem  Wege  bestimmt. 

1.  Auf  jodometrischem  Wege.  Bei  der  Bestimmung  von 
gasförmigem  Chlor  kann  es  sich  um  solches  handeln,  welches  gemibcht 
mit  anderen  Gasen  in  einem  grösseren  Räume  vertheilt  ist,  z.  B.  in 
den  Kammern  der  Chlorkalkfabriken ,  oder  um  die  Gesammtmeiige 
von  Chlor,  welche  aus  einer  chlorhaltigen  Substanz  durch  Zersetzung 
und  Destillation  ausgetrieben  wird.  Im  ersteren  Falle  saugt  man  das 
Gasgemisch  durch  eine  Lösung  yon  überschüssigem  Jodkalium  (1  :  lO) 
und  misst  das  durchgesaugte  Volumen  Gas  an  dem  ausgelaufenen  Wasser 
des  Aspirators.  Es  muss  so  viel  Jodkaliumlösung  vorhanden  sein,  dass 
eine  klare  braune  Lösung  entsteht  Im  zweiten  Falle  leitet  man  die 
Producte  der  Destillation  in  eine  mit  überschüssiger  Jodkaliumlösung 
beschickte  Vorlage  und  saugt  schliesslich  Luft  durch  den  Apparat,  um 
die  letzten  Spuren  von  Chlor  zur  Absorption  zu  bringen.  Von  Chlor- 
wasser lässt  man  abgemessene  Mengen  zu  überschüssiger  Jodkalium- 
lösung fliessen.  Benutzt  man  hierzu  eine  Pipette,  so  schützt  man  sich 
vor  dem  Einathmen  von  Chlor  dadurch,  dass  man  das  Saugrohr  der 
Pipette  mit  einem  Rohre  verbindet,  welches  mit  einer  Mischung  von 
Kalk  und  Glaubersalz  gefüllt  ist.  Die  Kautschukverbindung  des  Scbutz- 
rohres  und  der  Pipette  trägt  einen  Quetschhahn. 

Die  ausgeschiedene,  dem  Chlor  äquivalente  Menge  Jod  wird  mit 
Natrium thiosulfat  titrirt.  Das  Verfahren  wurde  Bd.  I,  S.  389  beschrieben, 
und  es  ist  nur  daran  zu  erinnern,  dass  nach  den^Gleichungen : 

2KJ    +  Cl,   =  2KC1  +  Jj 

2.35,18 

J,,  +  2Na2Si03  =  Na^S^Ü«  +  2NaJ 

2  .  246,46 
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i4$,46g  krystalliflirteB  Thiosulfat  35,18  g  Chlor  entsprechen.  Bei  An- 
weodiuig  Ton  —-Thiosulfat  zeigt  also  1  com  desselben  0,003518  g  Cl  an« 

2.  Bestimmung  durch  Kalium arsenit.  Diese  Titration  be- 
nht  darauf ,  dass  Kaliumarsenit  in  alkalischer  Lösung  durch  Chlor 
n  Kaliumarsenat  oxydirt  wird,  nach  folgendem  Schema: 

KjAsOg  +  2C1  +  KjO  =  K3ASO4  +  2  KCL 

Da  das    Kaliumarsenit   aus    abgewogenem,   reinem   Arsentrioxyd 

beneitet  wird,  so  legt  man  der  Berechnung  die  einfachere  Zersetzungs- 

^ichung 

AsjOg  -f-  4C1  +  2H2O  =  AS2O5  +  4HC1 

196,44        4.35,18 

zugrunde;  die  Starke  der  Lösung  wird  so  gewählt,  dass  1  ccm  0,0035 18  g 
Li  eotspricht,  wonach  dieselbe  also  4,911g  AS2O3  im  Liter  enthalten 
muss.    Die  Lösung  ist  somit  zehntelnormaL 

Man  digerirt  4,911g  chemisch  reines  Arsentrioxyd  mit  5  bis  10  g 
Kaliumhydrocarbonat  und  etwa  200 ccm  Wasser,  bis  sich  der  grösste 
Theil  gelöst  hat,  giesst  die  klare  Lösung  in  einen  Literkolben  ab, 
briogt  den  Rest  auf  Zusatz  von  geringen  Mengen  Kaliumhydrocarbonat 
in  Lösung  und  yerdünnt  das  Ganze  nach  dem  Zusatz  Yon  noch  20 
bis  25  g  Hydrocarbonat  auf  1  Liter.  Diese  Lösung  ist  beliebig 
lange  haltbar. 

Um  das  Ende  der  oben  beschriebenen  Oxydation  durch  Chlor  zu 
erkennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Arsentrioxyds ,  durch  Jod 
in  derselben  Weise  wie  durch  Chlor  oxydirt  zu  werden ;  man  fügt  einen 
Ueberschnss  von  Arsenlösung  zur  chlorhaltigen  Flüssigkeit,  oxydirt 
diesen  Ueberschuss  durch  titrirte  Jodlösung,  auf  Zusatz  von  Stärke,  und 
erkennt  nun  die  vollständige  Oxydation  der  Arsenlösung  am  Auftreten 
derblauen  Jodstärke.  Da  die  Jodlösung  zehntelnormal  (12,59g  J  im 
Liter)  wie  die  Arsenlösung  ist,  so  hat  man  das  verbrauchte  Volumen 
Jodlösung  nur  von  dem  verbrauchten  Volumen  Arsenlösung  abzuziehen 
and  den  Rest  mit  0,003518  zu  multipliciren  (s.  oben),  um  die  Menge 
des  Chlors  zu  erhalten. 

Ausführung.  Zur  Titration  von  Chlor wasser  verfährt  man 
gewöhnlich  in  der  angedeuteten  Weise,  d.  h.  man  fügt  ein  mit  der  Pi- 
pette (s.  S.  328)  abgemessenes  Volumen  Chlor  wasser  zu  einem  ab- 
gemessenen Volumen  Arsenlösung,  welches  mehr  als  hinreichend  ist,  um 
das  Chlor  zu  absorbiren;  mit  Hülfe  der  S.  326  angegebenen  Löslich- 
keitssahlen  für  Chlor  lässt  sich  die  erforderliche  Menge  Arsenlösung 
aoDähemd  berechnen.  Alsdann  versetzt  man  mit  Stärkelösung  und 
titrirt  mit  der  Jodlösung  bis  zur  bleibenden  Blaufärbung. 

Man  kann  auch  das  Chlorwasser  zunächst  in  überschüssige  Lösung 
von  l^atriumcarbonatlösung  einlaufen  lassen  und  dann  mit  Kalium- 
arsenit und  Jodlösung  wie  vorhin  titriren. 
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Bemerkungen  zu  der  Ghlortitration.  Die  Jodkalium-  und 
die  Arsenmethode  können  zur  Bestimmung  des  Chlors  in  Hinsicht  auf 
die  Genauigkeit  der  Resultate  als  gleichwerthig  betrachtet  werden.  Die 
Arsenmethode  hat  den  Vorzug,  dass  sie  auf  der  Anwendung  der  absolut 
titerbeständigen  Lösung  des  Kalium arsenits  beruht,  während  die  zur 
Jodkaliummethode  erforderliche  Thiosulfatlösung  weniger  haltbar  ist 
(vergl.  bei  Jod). 

Die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  durch  Chlor  erfolgt  rascher 
bei  Vorwalten  von  Alkalihydrozyd.  Da  jedoch  die  Endreaotion  im 
Auftreten  von  Jodstärke  besteht,  so  darf  kein  Alkalihydrozyd  vor- 
handen sein,  weil  dieses  die  Jodstärke  zerstört.  Man  ist  daher  auf  die 
Anwendung  von  Alkalicarbonat  angewiesen,  welches  auch  immerhin 
noch  kräftig  genug  wirkt.  Hydrocarbonat  wendet  man  an,  um  ganz 
sicher  schwefelfreies  Salz  zu  haben,  und  dem  Ealiumhydrocarbonat 
giebt  man  den  Vorzug  vor  dem  Natriumsalz,  weil  ersteres  nach  Mohr 
kräftiger  und  rascher  wirkt  als  dieses. 

Das  Arsentrioxyd  muss  ebenfalls  frei  von  Spuren  von  Sulfid  sein, 
weil  Schwefelarsen  in  der  alkalischen  Lösung  ein  Sulfosalz  bildet, 
welches  Sauerstoff  aufnimmt  (was  bei  der  arsenigen  Säure  nicht  der 
Fall  ist)  und  dann  zur  Oxydation  der  arsenigen  Säure  Anlass  giebt. 
Die  Lösung  würde  also  in  diesem  Falle  nicht  haltbar  sein.  Reinigt 
man  das  Arsentrioxyd  durch  Sublimation  aus  einer  Porcellanschale 
in  eine  darüber  gestülpte  zweite  Schale,  so  findet  man  etwa  vor- 
handenes Schwefelarsen  in  dem  ersten  Antheile  des  Sublimats  als  gelb- 
rotben  Anflug.  Zeigt  sich  ein  solcher  nicht,  so  setzt  man  die  Sublima- 
tion fort. 

Die  Jodkaliummethode  giebt  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn 
man,  wie  angegeben,  das  Chlor  direct  mit  dem  überschüssigen  Jod- 
kalium zusammenbringt.  Wollte  man  das  Chlor  zuerst  durch  Natrium- 
carbonat  absorbiren  lassen  und  alsdann  diese  Lösung  mit  Jodkalium 
und  Thiosulfat  titriren,  so  würde  man  bei  weitem  weniger  ausgeschie- 
denes Jod  finden,  als  der  angewendeten  Chlormenge  entspricht.  Der 
Grund  hierfür  ist  ein  zweifacher. 

Lässt  man  Chlor  von  Natriumcarbonat  absorbiren,  so  bildet  sich 
Natriumhypochlorit  und  Chlornatrium.  Das  in  der  Form  von  Chlor- 
natrium unwirksam  gewordene  Chlor  würde  nun  keine  Minderaus- 
scbeidung  von  Jod  verursachen,  weil  in  der  gebildeten  unterchlorigen 
Säure,  HCIO,  sowohl  das  Chlor  wie  der  Sauerstoff  Jodausscheidung 
bewirken.  Allein  beim  Zusatz  der  Jodkaliumlösung  findet  das  aus- 
geschiedene Jod  nicht  sofort  einen  Ueberschuss  von  Jodkalium  vor,  um 
sich  darin  aufzulösen,  und  kann  daher,  wie  schon  Mohr  annahm, 
unter  der  Einwirkung  des  Chlors  und  der  alkalischen  Flüssigkeit  zu 
Jodat  oxydirt  werden : 

GNaaCOs  +  3  Jj  +  3HjO  =  NaJOg  +  ÖNaJ    |-  eNaHCOj. 
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C.  Friedheim  ^)  nimmt  ausserdem  die  Möglichkeit  der  Bildung 
TcoHTpolodit  an: 

SNajCOa  +  Ja  +  H^O  =  NaJO  +  NaJ  +  2NaHC08. 

Die  in  diese  Verbindungen  übergeführten  Jodmengen  wirken  nun 
sif  das  Natriumthiosulfat  nicht  wie  das  freie  Jod,  was  eine  erste 
({celle  des  Jod  Verlustes  bildet. 

Friedheim  hat  aber  ferner  bewiesen,  dass  das  neben  obigen  Ver- 
gangen Yorhandene  freie  Jod  in  der  alkalischen  Lösung  das 
Thioanlfat  zu  Schwefelsaure  oxydirt  (Chlor  und  Brom  wirken  be- 
kinntlich  ebenso),  so  dass  die  Reaction  zwischen  freiem  Jod  und  Tbio- 
iiiifat,  welche  der  Berechnung  zu  gründe  gelegt  wird,  nicht  nach  dem 

2NaaS,03  +  Jj  =  NajSjOß  +  2  NaJ 

verlauft,  sondern  nach  dem  Schema: 

NajSaOs  -^  4Ja  +  lONagCOs  +  bB^O 

=  2Na2S04  +  8  NaJ  +  lONaHCOs- 

Nach  letzterer  Keactionsgleichung  zeigt  aber  1  Mol.  Thiosulfat 
achtmal  so  ^iel  Jod  an,  als  nach  der  vorhergehenden.  Man  findet  also 
tu  wenig  Jod  bezw.  Chlor. 

Dass  man  bei  Benutzung  der  Arsenmethode  das  Chlor  vorher  in 
Natrimncarbonatlösung  einlaufen  lassen  kann,  wurde  oben  (S.  329) 
erwähnt. 

Ghlorwasserstoffsäure  und  die  Chloride. 

Den  qualitativen  Nachweis  siehe  S.  327. 

Die  ChlorwasserstoSsäure  kann  auf  gewichtsanalytischem  und  auf 
maassanalytischem  Wege  bestimmt  werden. 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Chlorwasserstoff- 
saure  durch  Fällung  des  Chlors  als  Chlorsilber.  Man  fällt  eine 
gemessene  oder  gewogene  Probe  der  Säure  nach  dem  Verdünnen  mit 
«twaa  Wasser,  ohne  zu  erhitzen,  mit  einem  Ueberschuss  von  Silber- 
liitratlösung  und  bringt  das  Chlorsilber  durch  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit und  durch  starkes  Umrühren  zum  Absetzen.  Das  Chlorsilber  ist 
in  einem  massigen  Ueberschuss  von  Silbernitrat  unlöslich  und  setzt 
sich  bei  Anwesenheit  eines  solchen  schneller  ab.  Die  fernere  Behand- 
lung und  das  Wägen  des  Chlorsilbers  siehe  Bd.  I,  S.  2.  Das  Verfahren 
setzt  natürlich  die  Abwesenheit  von  freiem  Chlor  sowie  von  Chloriden 
▼orauB  (vergl.  auch  Lindo  weiter  unten). 

Zur  Bestimmung  von  Salzsäure  und  freiem  Chlor  neben 
einander  versetzt  man  nach  R.  Fresenius  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
niit  überschüssiger  wässeriger  Lösung  von  schwefliger  Säure,  wodurch 

freie  Chlor,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  in  ChlorwasserstoS 
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übergeführt  wird.  Nach  einiger  Zeit  ozydirt  man  den  Ueberschuss  der 
schwefligen  Säure  durch  Zusatz  von  Salpeters&ure  und  etwas  Kalium- 
chromat  und  fällt  dann  sämmtliches  Chlor  durch  Silbernitrat.  1d  einer 
zweiten  Probe  bestimmt  man  das  freie  Chlor  auf  jodometrischem  Wege 
(S.  326)  und  berechnet  die  Menge  des  ursprünglich  Yorhandenen  Chlor* 
Wasserstoffs  aus  der  Differenz. 

Sollen  Salzsäure  und  freies  Chlor  in  einem  Gasgemisch 
bestimmt  werden,  so  kann  man  in  der  Art  yerfahren,  dass  man  die 
Gase  durch  Natriumcarbonatlösung  absorbirt,  die  Lösung  halbirt  und 
in  der  einen  Hälfte  das  Gesammtchlor  nach  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure,  Salpetersäure  und  Ealiumchromat  (s.  yorhin)  bestimmt,  wäh- 
rend man  in  der  anderen  Hälfte  das  Chlor  mit  Ealiumarsenit  titrirt 
(S.  329).  Dass  die  Bestimmung  des  Chlors  in  dieser  Hälfte  nach  dem 
Jodkalium  yerfahren  fehlerhaft  wäre,  wurde  S.  330  ausgeführt. 

Will  man  die  G^sammtmenge  des  Chlors  titrimetrisch  bestimmen, 
so  oxydirt  man  die  alkalische  Lösung,  wie  yorhin  angegeben,  neutrali- 
sirt  alsdann  die  Lösung  durch  Eintragen  yon  Calciumcarbonat  und 
kann  nun  das  Chlor  mit  Silberlösung  und  Kaliumchromat  als  Indicator 
nach  Mohr  titriren  (s.  weiter  unten).  Die  technischen  Methoden  siehe 
im  Folgenden. 


Speoielle  Methoden. 

Die  Bestimmung  yon  freiem  Chlor  neben  Chlorwasser* 
Stoff  in  einem  Gasgemisch  ist  yon  Wichtigkeit  bei  der  Chlorkalk- 
fabrikation nach  dem  Deacon- Verfahren,  bei  welchem  das  Chlor  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  yon  Salzsäuregas  und  Luft  dargestellt  wird: 

2HC1  +  0  =  HjO  -f-  Cla (I) 

Man  erhält  also  ein  Gasgemisch,  welches  neben  freiem  Chlor  eine 
grosse  Menge  yon  Stickstoff  und  ausserdem  überschüssige  Luft  sowie 
un zersetzten  Chlorwasserstoff  enthält.  Durch  Bestimmung  des  Chlors^ 
des  Chlorwasserstoffs  und  des  indifferenten  Gasrestes  (Sauerstoff  -h 
Stickstoff)  lassen  sich  die  für  die  Betriebscontrole  wichtigen  Fragen 
beantworten:  a)  welcher  Procentsatz  des  angewandten  Chlorwasser- 
stoffs ist  zersetzt  worden,  b)  welches  ist  die  Zusammensetzung  des  er- 
haltenen Gasgemisches  nach  Yolumprooenten,  und  c)  welches  war  die 
yolumprocen tische  Zusammensetzung  des  angewandten  Gasgemisches 
yon  Chlorwasserstoff  und  Luft? 

Die  Analyse  des  Gasgemisches  lässt  sich  nach  yerschiedenen  Me- 
thoden ausführen;  alle  stimmen  darin  überein,  das  Gasgemisch  durch 
eine  Flüssigkeit  zu  saugen,  in  welcher  Chlor  und  Chlorwasserstoff  ab- 
sorbirt  werden,  alsdann  in  dieser  l^ösung  das  wirksame  Chlor  sowie 
das  gesammte  Chlor  zu  bestimmen  und   den  Chlorwasserstoff  aus  der 
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Dierenz  zn  berechnen.  Das  aur  Analyse  verwendete  GasYolomen  setzt 
dcii  zusammen  aus  dem  Volumen  des  aus  dem  Aspirator  ausgeflossenen 
Wissen,  welches  also  das  Volumen  des  indifferenten  Gases  direct  an- 
f»bt,  und  aus  den  Volumen  des  absorbirten  Chlors  und  Chlorwasser- 
«lofis,  welche  aus  den  gefundenen  Gewichtsmengen  dieser  beiden  Guse 
berechnet  werden. 

Bestimmung  des  freien  Chlors  und  des  Gesammtchlors, 
B&g  Verfahren,  welches  sich  als  das  einfachste  zunächst  darbietet,  würde 
duin  bestehen,  das  Gasgemisch  durch  überschüssige  verdünnte  Alkali- 
iioge  za  saugen ,  in  einem  Theile  der  Lösung  nach  dem  Versetzen  mit 
Ealiomhydrocarbonat  das  Chlor  mit  Ealiumarsenit  zu  bestimmen  (nach 
^-  329)  und  in  einem  anderen  Theile  das  Gesammtchlor ,  nach  Yor^ 
sichtiger  Neutralisation  durch  Salpetersäure,  mit  Silbernitrat  zu  titriren 
«üach  S.  349).  Hierzu  ist  zweierlei  zu  bemerken:  Die  angedeutete 
ßestimmung  des  freien  Chlors  kann  nur  dann  richtig  sein,  wenn  dieses 
&&S  mit  der  Natronlauge  sich  quantitativ  zu  Natriumhypochlorit  um- 
K\xi  nach  dem  Schema : 

2NaOH  -U  2C1  =  NaOCl  +  NaCl  +  H^O    .    .    .    (II) 

I^eoD  ein  Vergleich  der  beiden  Keactionsgleichungen : 

AbjOs  +  4C1  4-  2H«0  =  AsaOj  +  4HCJ     .    .    .  (III) 
AsjOg  +  2NaOCl  =  AsjOj  +  2NaCl (IV) 

MJgt,  dass  dem  Arsen trioxyd  gegenüber,  2NaOCl  (IV)  äquivalent  sind 
4C1(III);  INaOCl  ist  also  in  der  Wirkung  auf  AsgO;^  gleichwerthig 
i&it2Cl,  also  mit  der  Menge  Chlor,  welche  nach  (II)  in  die  Lösung 
eingeleitet  wurde.  Bildet  sich  dagegen  beim  Einleiten  des  Chlors  in 
<^ie  Natronlauge  mehr  Chlornatrium,  als  der  Bildungegleichung  des 
Hypochlorits  (II)  entspricht,  so  wird  man  offenbar  zu  wenig  freies 
iblor  and  dafür  mehr  Chlorwasserstoff  finden.  Letzteres  soll  aber 
oach  Younger  (s.  weiter  unten)  thatsächlich  der  Fall  sein. 

Ferner,  fällt  man  zur  Bestimmung  des  Gesammtchlors  eine  Lösung 
*on  Hypochlorit  mit  Silbernitrat,  so  wird  nicht  sämmtliches  Chlor  als 
^hloTsiiber  ausgeschieden,  weil  das  entstehende  Silberhypochlorit  schon 
hei  gevöhnHcber  Temperatur  in  Chlomatrium  und  gelöst  bleibendes 
Silberchlorat  zerf&llt: 

3AgC10  =  2AgCl  -f-  AgClOs, 

ähnlich  wie  Silbernitrat  aus  Chlorwasser  nicht  alles  Chlor  ausfällt: 

6AgN03  +  6Cr+  3H2O  ==  5AgCl  +  AgClOs  +  6HNO3. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtchlors  ist  also  eine  vorhergehende 
eduction  des  Hypochlorits  durch  schweflige  Säure  erforderlich  (s.  weiter 
^ten).  Letztere  Vorsicht  wird  in  der  Praxis  auch  beobachtet,  da- 
gegen scheint  der  erstere  Punkt  keine  genügende  Berücksichtigung  zu 
uQaen,  wenn  man  nicht  nach  dem  weiter  unten  angegebenen  Verfahren 
^ön  Younger  arbeitet. 
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Das  Verfahren,  wie  es  in  der  Technik  gebr&uchlich  ist,  ist  fot 
gendes  ^). 

1.  Man  sangt  das  Gasgemisch  möglichst  nahe  am  Ausgang^e  de^ 
Zersetzungsapparates  durch  zwei  bis  drei  Waschflaschen,  welche  zu* 
sammen  250  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,075)  enthalten,  und  untei^ 
bricht  die  Operation,  nachdem  5  Liter  Wasser  aus  dem  Aspirator  aus« 
gelaufen  sind.  Um  eine  möglichst  gute  Durch schnittsprobe  abzu- 
saugen, müsste  die  Dauer  der  Absaugung  der  Dauer  einer  Charge 
gleich  gemacht  werden.  Der  Inhalt  der  drei  Flaschen  wird  Tereinigt 
und  auf  500  ccm  gebracht.  Von  diesen  bringt  man  100  ccm  in  den 
Yentilkolben  Fig.  28,  Bd.  I,  S.  393,  fügt  25  ccm  der  an  derselben  Stelle 
beschriebenen  sauren  Eisenyitriollösung  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  200  ccm  Wasser  verdünnt  und  das  nicht 
oxydirte  Ferrosulfat  mit  Halbnormal -Chamäleon  zurücktitrirt  (Bd.  I, 
a.  a.  0.).  Das  verbrauchte  Volumen  sei  j^ccm;  das  zur  Titration  von 
25  ccm  der  Eisenlösung  verbrauchte  Volumen  sei  x, 

2.  Zur  Gesammtchlorbestimmung  versetzt  man  10  ccm  der  alkali- 
schen Lösung  mit  so  viel  Lösung  von  schwefliger  Säure,  dass  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  der  Geruch  nach  Schwefel dioxyd 
deutlich  wahrnehmbar  ist.  Nachdem  man  zum  Kochen  erhitzt  und  in 
der  abgekühlten  Lösung  etwa  noch  vorhandene  schweflige  Säure  durch 
einige  Tropfen  Chamäleon  oxydirt  hat,  neutralisirt  man  mit  Natrium- 
carbonat,  verdünnt  mit  Wasser  und  titrirt  das  Chlor,  dessen  ganze 
Menge  jetzt  in  der  Form  von  Chlomatrium  vorhanden  ist,  nach  der 
Mohr^schen  Methode  (S.  349).    Bezeichnet  man  die  verbrauchten  Cubik- 

centimeter  —-Silberlösung  mit  je,  so  besitzt  man  in  den  Grössen  or,  v,  r 

und  dem  Volumen  des  nicht  absorbirten  Gases  (5  Liter)  sämmtliche 
Daten  zur  Beantwortung  der  S.  332  gestellten  Fragen. 

a)  Berechnung  der  Procente  Chlorwasserstoff,  welche 
zersetzt  wurden. 

Nach  S.  349  entspricht   1  ccm   ^^-AgNOs   0,003518  g  Cl  oder 

0,003618  g  HCl.  Die  Gesammtchlormenge  in  den  500  ccm  der 
alkalischen  Lösung  beträgt  also,  in  Chlorwasserstoff  ausgedrückt, 
50.  0,003618  £rg  HCl. 

Die  Eisentitration  (unter  1.)  hatte  ergeben,  dass  :rccm  Chamäleon 
zur  Titration  von  25  ccm  Ferrosulfat  und,  nach  der  theil weisen  Oxy- 
dation des  letzteren,  noch  t/ccm  zur  Titration  des  Übrig  gebliebenen 
Ferrosulfats  nöthig  waren,  dass  somit  (x  —  y)  ccm  Chamäleon  dem  oxy- 

dirten  Ferrosulfat  entsprechen.    Da  nun  1  ccm       -KMnO^  =  0,07548g 

FeS04  (Bd.  I,  S.  393),  so  sind  0,07548  (x  —  y)g  FeSO^  im  Ventil- 
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kclbtn  oxjdirt  worden.  Um  zu  berechnen,  wie  viel  Gramm  Chlor 
jezw.  zersetztem  Chlorwasserstoff  diese  Ferrosulfat menge  entspricht, 
aa  bier  die  in  Frage  kommenden  Reactionsgleichungen  znsammen- 
ee^tellt: 

2Ha  +  0  =  HaO  +  2a (I) 

2C1  +  2NaOH  =  NaOCl  +  NaCl  -f-  H^O    .     .     .   (II) 
XtOCI  +  2FeS04  +  H,S04  =  Fe^ (804)3  +  NaCl  +  HaO    (V) 

AuB  (V)  und  (II)  folgt,  dass  2FeS04  =  1  NaOCl,  aus  (II)  und  (I) 

f>igt,  dass  1  NaOCl  =  2  Cl  oder  2  Mol.  zersetztem  HCl  entsprechen; 

«ömit  besteht  die  Beziehung   1  MoL  oxydirtes  FeS04  =  1  MoL  zer- 

ü^em  HCl,  oder 

FeSO,        HCl 

150,95  :  36,18  =  0,07548  (x  —  y)  :  a, 

wurauB 

0,07548  (x  —  y).  36,18 

es  ist  dieses  die  Menge    der  zersetzten  HQ,  welche   als   wirksames 

Chlor  in  100  com  der  Alkalilösung  enthalten  ist.    Da  die  ganze  Alkali- 

lösuDg  500  ccm  hetrftgt,  so  ist  diese  Menge  noch  mit  5  zu  multipli- 

cireiL  Will  man  diese  Menge  des  zersetzten  H  Cl  in  Procenten  von  der 

oben  gefundenen  Gesammtmenge  HCl  ausdrücken,  so  dient  hierzu  die 

Proportion : 

Oesammt-HGl  Zersetzter  HCl 

50. 0,003618 ^er  :  5.0,01809  (x  —  y)  =  100  :  Proc, 

ToraoB 

50  (x  —  y) 
Proc.  = ^^ —  • 

z 

b)  Volumprocentische  Zusammensetzung  des  aus  dem 
Zersetzer  kommenden  Gasgemisches. 

Die  Daten  für  diese  Berechnung  sind:  1.  das  Volumen  der  nicht 
^beorbirten  Gase  ^  5  Liter,  2.  das  Gewicht  des  gesammten  Chlor- 
wasserstoffs =  50.0,003618  e  =  0,1809  z,  3.  das  Gewicht  des  zer- 
setzten Chlorwasserstoffs  =  5  .0,01809  {x  —  y)  =  0,09045  (x  —  y\ 
^eim  Verlassen  des  Zersetzers,  also  vor  dem  Durchgange  durch  die 
-NatTonlauge,  bestand  das  Gasgemisch  aus  den  5  Litern  Stickstoff  -|- 
^uerstoff  plus  dem  Volumen  des  freien  Chlors,  welches  aus  3.  zu 
'^trechnen  ist,  plus  dem  Volumen  des  unzersetzten  Chlorwasserstoffs, 
Welches  aus  der  Differenz  von  2.  minus  3.  berechnet  wird. 

Um  das  Gewicht  des  zersetzten  Chlorwasserstoffs  zunächst  in  das 

Gewicht  des  daraus,  entstandenen  Chlors  (ri)  umzurechnen,  setzt  man 

^^  Proportion  an : 

HCl  Cl 

36,18  :  35,18  =  0,09045  {x  —  ?/)  :  a. 

Diese  Proportion  nach  Gewichten  lässt  sich  ohne  weiteres  in  die 
"roportion  nach  Volumen  umrechnen,  wenn  man  sich  erinnert,  dass 
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das  Volumen  eines  Gases  erhalten  wird,  indem  mau  das  Gewicht  divi- 
dirt  durch  das  Product  aus  dem  halhen  Moleculargewicht  des  Gaae^ 
und  dem  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  (0,09  g)  ').     Demnach : 

36,18.2  35,18  0,09045  (x  —  y) .  2 


fe. 


36,18.0,09  *  35,18.0,09  36,18.0,09 

oder 

(x  —  v)  2 

400  .  0,09 
woraus 

h  =  ^^^~   =  0,02778  (x  —  y)  Liter  freies  Chlor. 
36 

Das  Gewicht  des  gesammten  Chlorwasserstoffs  war  0,1809  je;  somit 
ist  das  Gewicht  des  unzersetzten  Chlorwasserstoffs: 

0,1809  jer  —  0,09046  (x  —  y)  =  0,09045  [2jer  —  (x  —  y)]  Gramm 

oder  in  Volumen: 

0,09045  [2 z  —  (x  —  y)] .  2  _  2ß  —  (x  —  y) 
36,V8.0,09  —  —  jg 

=  0,05556  [2  0  —  (x  —  y)]  Liter  unzersetzter  HCl. 

Das  aus  dem  Zersetzer  kommende  Gas  hesteht  also  in  Cubikcenti- 
metern  aus: 

5000  ccm  Stickstoff  -|-  Sauerstoff, 

27,78  {x  —  y)ccm  freiem  Chlor, 

55,56  [2e  —  (x  —  y)]ccm  unzersetztem  Chlorwasserstoff. 

Um  hieraus  die  yolumprocentische  Zusammensetzung  des  Gas- 
gemisches zu  berechnen,  bildet  man  zunächst  die  Summe  der  drei 
vorstehenden  Volumen  und  findet:  Gesammtgas  V=  5000  -h  27.78 
[4  z  —  (x  —  y)]ccm,  und  stellt  dann  die  Proportionen  auf: 

V  :  21, IS  (x  —  y)  =  100  :  Proc.  Chlor, 

V  :  55,56  [2  z  — (x  —  y)]  =  100  :  Proc.  Chlorwasserstoff, 

woraus  sich  die  Procente  Cl  und  HCl  ergeben. 

Hb  bleibt  nun  noch  die  dritte  Frage  (S.  332)  zu  beantworten: 
Welches  war  die  Yolumprocentische  Zusammensetzung  des  angewandten 
Gasgemisches  von  Chlorwasserstoff  und  Luft,  welches  in  den  Zersetzer 
eintrat  ? 

Dieses  Gasgemisch  setzte  sich  zusammen  aus  dem  Volumen  des 
Gesammt- Chlorwasserstoffs  +  dem  Volumen  des  nicht  absorbirteo 
Gases  (5  Liter)   -\-   dem  Volumen   Sauerstoff',  welches  zur   Zersetzung 


^)   Gewicht  (in   Grammen)   =  Volumen   (in   Litern)    X    V«  MoL-Oew. 

V  0,09  g,  also 

Gewicht 
Volumen  =  . .   __— r   ^         zz-rTT;^  Liter. 
Vi  Mol. -Gew.  X  0,09 
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des  Chlorwasserstoffs    yerbrancht  wurde   und   welches    in  Form    Yon 
Wuser  Terschwunden  ist: 

2HC1  +  0  =  H2O  +  2CL 

2.36,18      15,88 

Das  Yoliunen  des  Gesammt-HCl  ergiebt  sich  aus  dessen  Gewicht 
CM  »09^  za: 

0,1809^.2  ir 

;r^— ;;  - ^  ;z;:  =  ■:r  Liter  =  111,11  jerccm  HCL 

36,18.0,09  9 

Die  Berechnung  des  verschwundenen  Sauerstoffs,  zunächst  in  Ge- 
wicht, geschieht  mit  Hülfe  der  obigen  Zersetzungsgleichung  und  dem 
Gewicht  des  zersetzten  Chlorwasserstoffs   0,09045  {x  —  y)  nach  der 

Proporüon : 

2. HCl  O 

2.36,18  :  16,88  =  0,09046  (aJ  —  y)  :  o, 
voraus 

009045(^-^)15^^^^^^ 

2.36,lÖ 
oder  in  Volumen : 

0,09045  (x  —  y)  15,88  , .  ,0  00  / 

2:36.18.15.81.0,09     ^^**'  =  ^''«^  ^'^'^^^^  ^- 

Somit  ist  die  Zusammensetzung  des  in  den  Zersetzer  eintreten- 
den Gases : 

Luft HCl 

5000  4-  13^88  {x  —  y)  +  111.11  i?. 

Bezeichnet  man  dieses  Gesammtvolumen  mit  F,  so  ergiebt  sich 
der  Procentgehalt  an  Chlorwasserstoff  aus  der  Proportion : 

•  F:   111,11^  =  100  :  Proc  HCL 

Oder  seill  man  angeben  wie  viel  Volumen  Luft  auf  1  Vol.  H  Cl 
kam,  80  ergiebt  sich  dieses  aus  der  Proportion : 

HCl  Luft 

111,11  z  :  5000  +   13,88  (a;  —  y)  =  1  :  6, 
das  beisst: 

X  —  u 

^  ^  5000  +  13j8i^  ,)  _  ^±_   8  :  ^^j^^^ 

111,11^  z 

▼aren  mit   1  Vol.  HCl  gemischt,  ehe  die  Gase  in  den  Zersetzer  ein- 
traten. 

Bei  der  ganzen  Rechnung  sind  die  Reductionen  der  Gasvolumen 
auf  Normaldruck  und  -temperatur  unterlassen  worden ;  man  sieht  auch 
üi  der  Praxis  meist  von  dieser  Correctur  ab,  da  es  nur  auf  vergleich - 
^re  Resultate  ankommt. 

CUBsen.  SpedeUe  Methoden.    II.  22 
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Yonnger^s  Methode  zur  BeBtimmung  des  Chlors  und 
Chlorwasserstoffs  in  Deacon-Gasen.  Die  S.  333  erwähnte  Un- 
sicherheit in  der  Bestimmung  des  freien  Chlors,  welche  durch  die 
Absorption  in  Natronlauge  bedingt  ist,  vermeidet  W.  Younger^)  da- 
durch, dass  er  die  Gase  direct  durch  eine  wasserige  Lösung  von  arse- 
niger Säure  Yon  bekanntem  Gehalt  saugt  und  das  Durchleiten  so  lange 
fortsetzt,  bis  ein  Indicator  anzeigt,  dass  sämmtliche  arsenige  Säure  zu 
Arsensäure  ozydirt  ist.  Der  im  Gasgemisch  enthaltene  Chlorwasser- 
stoff wird  als  solcher  von  der  Lösung  absorbirt  und  wird  nach  be- 
endigtem Versuche  sammt  dem  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die  arsenige  Säure  entstandenen  Chlorwasserstoff  mit  Silberlösung 
titrirt. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  angeordnet.  Man  bringt 
100 ccm  einer  wässerigen  Lösung  yon  arseniger  Säure,  yon  welcher 
1  ccm  (=  0,01396 g  AS2O3)  0,01  g  Ci  entspricht,  in  einen  hohen  Glas- 
cylinder  und  färbt  die  Lösung  durch  Zusatz  Ton  etwas  Indigcarmin 
schwach  blau.  Das  untere  Ende  des  Gaszuleitungsrohres  ist  auf- 
wärts gebogen  und  mit  einem  dünnen  Baumwolltuche  umwickelt, 
damit  das  Gas  sich  in  feine  Bläschen  zertheilt  Das  Grasableitungsrohr 
schliesst  sich  an  eine  kleine  Waschflasche  an ,  welche  etwa  1  g  Jod- 
kalium in  Wasser  gelöst  enthält,  und  diese  steht  in  Verbindung  mit 
einem  Aspirator.  Letzterer  besteht  aus  einem  Metallgefässe  mit  qua- 
dratischem Querschnitt  und  ist  mit  einem  Wasserstandsglase  versehen, 
an  dessen  Scala  sich  das  ausgelaufene  Wasservolumen  ablesen  läset. 
Man  saugt  so  lange  Gas  durch  den  Apparat,  bis  die  Jodkaliumlösung 
sich  zu  färben  beginnt,  wonach  auch  alsbald  die  Indigolösung  im  Ab- 
florptionsoylinder  gebleicht  wird.  Alsdann  ist  die  gesammte  arsenige 
Säure  oxydirt,  AsjOg  +  4C1  +  2HaO  =  AsjOs  +  4 HCl,  und  das 
abgesaugte  Gasvolumen  enthält  stets  100.0,01  =  lg  Cl.  Um  njpi 
die  Rechnung  zu  sparen  und  sofort  ablesen  zu  können,  wie  viel  Gramm 
Chlor  in  einem  bestimmten,  immer  gleichen  Volumen  Gas,  z.  B.  in 
25  Liter,  enthalten  sind,  hat  Younger  neben  der  Scala,  welche  den 
nicht  absorbirten  Gtisrest  ablesen  lässt,  eine  andere  angebracht,  deren 
Berechnung  sich  darauf  gründet,  dass,  wie  vorhin  erwähnt,  in  jedem 
beliebigen  abgesaugten  Volumen  F  die  Chlormenge  1  g  beträgt,  also  auf 
die  Proportion: 

V :  1  =  26  :  X,   woraus    x  =  —  • 

Somit  befindet  sich  neben  dem  Theilstriche ,  welcher  25  Liter  anzeigt, 

25 
die  Zahl  1,  neben  dem  Striche  12,5  steht  x  =     -—  =  2,  neben  dem 

o    .  25 

Striche  10  steht  a;  =  —  =  2,5,  d.  L  wenn  beim  Eintreten  der  End- 


^)  Journ.  Sog.  Chem.  Ind.  8,  88  (1889). 
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reiction  das  Wasserniyeaii  bei  25,  12,5  oder  10  steht,  so  enthalten 
25  liter  Gas  1,  2  oder  2,5  g  Gl. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtchlors  zum  Zweck  der  Berechnung 
du  unsersetzt  im  Gase  enthaltenen  Chlorwasserstoffs  werden   10  ccm 

der  nentralisirten  Lösung  nach  Mohr  mit  —-Silbernitrat  titrirt,  wobei, 

vie  S.  352  angegeben  wird,  die  Gegenwart  des  Arsenats  nicht  störend 
lirkt 

Da  nach  beendeter  Absorption  10  ccm  der  Arsenlösung  wenigstens 
0,1g  Gl  (in  Form  yon  Chlorwasserstoff,  nach  der  obigen  Beactions- 
gldehung)    enthalten,    so    würde    ein   Verbrauch    von    nur    28,4 ccm 

-Silberlosung    anzeigen,    dass    das    Gas    keine    Salzsäure    enthielt 

(\ccm~AgN08  =  0,003518  gCl(S.  349);  0,003518  : 1  =0,1 :  28,4^. 

Bei  einem  Mehrverbrauch  an  Silberlösung  zieht  man  28,4  ccm  vom 
Gesammtyolumen  ab  und  berechnet  aus  der  Differenz  den  im  Gas- 
gemisch enthaltenen  Chlorwasserstoff. 

Bemerkungen  zu  vorstehender  Methode.  Nach  Younger 
^  die  Absorption  des  Chlors  durch  die  wässerige  arsenige  Säure  voll- 
ständig. Diese  Behauptung  steht  im  Widerspruch  zu  den  Erfahrungen 
Hohr^s,  nach  welchen  arsenige  Säure  in  saurer  Lösung  nur  theilweise 
m  Arsensäure  übergeführt  wird ;  die  Lösung  wird  aber  sauer ,  theils 
infolge  der  Reaction  selbst  (s.  das  Schema  S.  338),  theils  durch  Absorp- 
tion von  unzersetztem  Chlorwasserstoff.  Ob  Younger  diesbezügliche 
quantitative  Versuche  angestellt  hat,  ist  nicht  bekannt.  Jedenfalls 
«agen  die  Versuche  von  St.  Györy  (Bd.I,  S.  125),  dass  arsenige  Säure 
unter  gewissen  Umständen  auch  in  saurer  Lösung  vollständig  oxydirt 
^fd.  Nach  Lunge  ^)  können  Chlor  und  arsenige  Säure  in  verdünnten 
Lösungen  neben  einander  bestehen,  so  dass  das  Verschwinden  der 
Indigofarbe  kein  Zeichen  für  die  vollständige  Oxydation  der  arsenigen 
Sänre  ist 

Bezüglich  der  oben  erwähnten  Scala,  an  welcher  der  Chlorgehalt 
6U2e8  bestimmten  Gasvolumens  direct  abgelesen  werden  soll,  ist  zu 
«i^nierken,  dass  die  Rechnung,  auf  welche  sich  die  Construction  der 
^Ift  stützt,  nicht  genau  ist,  weil  in  derselben  der  Chlorgehalt  auf  das 
Volumen  der  nicht  absorbirten  Gase  bezogen  ist,  während  man  den- 
%lben  auf  das  Volumen  des  Gasgemisches  bezogen  kennen  will.  Bei 
^n  Chlor  und  Chlorwasserstoff  armen  Gasgemischen  fällt  der  Fehler 
nicht  ins  Gewicht;  genaue  Bestimmungen  müssten  durch  Rechnungen 
*nalog  den  S.  335  ff.  ausgeführten  erhalten  werden,  wodurch  der  Me- 
^node  jedoch  der  Charakter  der  technischen  Schnellmethode  benommen 
^rde. 


')  Chem.-techn.  Unters.-Meth.  I,  S.  443. 
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Die  Bestimmung  tob  Chlorwasserstoffgas  in  einem  Gas- 
gemisch, welches  kein  anderes  saures  Gas  enthält,  geschieht  am  ein- 
fachsten in  der  Weise,  dass  man  das  Gasgemisch  durch  eine  gemessene 
Menge  einer  Normalalkalilösung  saugt  und  den  Ueberschuss  an  Alkali 
mit  einer  Normalsäure  zurückmisst  (s.  weiter  unten).  Das  durch- 
gesaugte Gas  Volumen  erfährt  man  aus  der  aus  dem  Aspirator  aus- 
geflossenen Wassermenge.  Die  Berechnung,  mit  Berücksichtigung  des 
absorbirten  Gasvolumens,  ist  S.  244  angegeben. 

Zu  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  würde  man  das 
Gasgemisch  durch  eine  beliebige  chlorfreie  Alkalilösung  saugen,  die 
Lösung  schwach  mit  Salpetersäure  ansäuern  und  das  Chlor  durch 
Silbernitrat  fällen  (s.  weiter  unten  „Chloride"). 

Die  Volhar dusche  Methode  der  Silberbestimmung  (Bd.  I,  S.  9), 
welche  darauf  beruht,  dass  in  einer  mit  Elisenoxydsalz  versetzten  Silber- 
lösung das  Silber  durch  titrirte  Ammoniumrhodanidlösung  ausgefällt 
und  die  vollständige  Ausfällung  des  Silbers  am  Auftreten  der  rotben 
Färbung  des  Lisenrhodanids  erkannt  wird,  kann  umgekehrt  auch  zur 
Bestimmung  des  Chlorwasserstoffs  dienen.  Versetzt  man  eine  Silber- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  mit  einigen  Tropfen  Rhodanammonium, 
so  wird  dessen  gesammte  RhodanwasserstofEsäure  in  Form  von  Rhodan- 
silber  ausgefällt.  Eisenalaunlösung,  welche  man  als  Indicator  zur  Silber- 
lösung gefügt  hat,  wird  also  ohne  Einwirkung  auf  das  Rhodanealz 
bleiben.  Saugt  man  nun  chlorwasserstofi'haltiges  Gas  durch  die  Lösung, 
so  wird  zunächst  die  Hauptmenge  des  Silbers,  welche  noch  in  Lösung 
ist,  als  Chlorsilber  gefällt  werden.  Danach  aber  wird  auch  die  geringe 
Menge  des  ausgeschiedenen  Rhodansilbers  in  Chlorsilber  umgewandelte 
und  die  dabei  frei  gewordene  RhodanwasserstoSsäure  setzt  sich  mit 
dem  gelösten  Eisenoxydsalze  zu  rothem  Eisenrhodanid  um,  wodurch  die 
vollständige  Ausfällung  des  Silbers  angezeigt  wird. 

Benutzt  man  10  ccm  einer  —  -  Silbernitratlösung  (16,896  g  AgNOj 

im  Liter),  welche  man  passend  verdünnt  in  die  Flasche  Ä  des  Appa- 
rates P'ig.  60  (S.  241)  bringt,  so  zeigen  dieselben  beim  Auftreten  der 
Kndreaction  22,2  ccm  oder  0,03618  g  HCl  an  (vergl.  S.  246).  Als 
Rbodan-  und  Eisenlösung  können  die  in  Bd.  1,  S.  9  angegebenen  Lö- 
sungen benutzt  werden. 

Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  ein  bestimmtes 
grösseres  Volumen  Gas  durch  Wasser  saugt  und  dazu  den  Apparat 
Fig.  60  (S.  241)  unter  Benutzung  der  Absorptionsflasche  Fig.  61  (JS.  247) 
verwendet.  Die  Titration  wird  dann  mittelst  der  Volhard' sehen  Me- 
thode nach  S.  352  ausgeführt. 

Will  man  bei  der  letztgenannten  Absörptionsmethode  nach  Mohr 
(S.  349)  titriren  und  bandelt  es  sich  dabei  um  die  Untersuchung  von 
Schwefeldioxyd-  und  russbaltigen  Kamingasen,  so  muss  man  nach  deiu 
Abfiltriren  des  Russes  die  schweflige  Säure  zunächst  durch  Kaliumper- 
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muganat  oxydireo  und  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  möglichBt 
wmg  Ferrosulfat  zerstören,  weil  sonst  das  Silberchromat  durch  die 
schweflige  Säure  reducirt  würde  (Lunge).  Die  Titration  selbst  siehe 
S.  349. 

Fär  die  Bestimmung  der  St&rke  der  Salzsäure  mit  dem 
Aräometer  haben  Lunge  und  Marchlewski  die  nachstehende  Ta- 
l'ä.k  (S.  342)  aufgestellt,  welche  sich  auf  chemisch  reine  Säure  bezieht 
imd  welche  von  der  alten  Kol bischen  Tabelle  yielfach  abweicht. 

Tabellen  über  die  Veränderung  des  specifischen  Gewichtes  der 
Siare  durch  Temperatur  Veränderungen  wurden  von  P.  Fuchs  in  der 
Ztitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  S.  753  yeröSentlicht. 

laassanalytische  Bestiinmang  der  Chlorwasserstoffsäure. 

1.  Auf  acidimetrischem  Wege.  Dieselbe  beruht,  wie  die 
Titration  der  Schwefelsäure  (S.  281),  auf  der  durch  Lackmustinctur 
•^der  Methylorange  angezeigten  Neutralisation  mit  Normalnatron-  oder 
-kalilaoge.     Die  Reactionsgleichung: 

Ha  +'NaOH  =  NaCl  -f  H^O 

36,18        '    39,76 

«:igt  dass  1  ccm  n-NaOU  (0,03976g  NaOll  im  Liter)  0,03618g  HCl 
neutralisirt  Die  zur  Titration  zu  verwendende  Säuremenge  wird  in 
der  Regel  mit  der  Pipette  abgemessen,  weil  sich  das  specifische  Gewicht 
in  anbracht  der  Dünnflüssigkeit  der  Säure  leicht  bestimmen  und  zur 
Umrechnung  in  Gewichtsmenge  benutzen  lässt  Man  misst  entweder 
Mr  jeden  Versuch  eine  besondere  Probe  ab  und  darf  dann,  um  mit 
^iner  Büretten füllung  von  50 ccm  auszukommen,  von  der  stärksten 
Säure  (spec.  Gew.  1,2)  nicht  mehr  als  etwa  3,5  ccm  nehmen,  welche 
DQäQ  zu  50  ccm  Wasser  laufen  lässt;  oder  man  misst  ein  grösseres 
Böhmen  Säure  ab,  verdünnt  dasselbe  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und 
entnimmt  von  diesem  aliquote  Theile  für  jede  Titration.  Als  Indicator 
benutzt  man  am  besten  Methylorange  und  verfährt  im  übrigen  nach 
^-  -S2.  Benutzt  man  statt  dieses  Indicators,  dessen  Angaben  von  einem 
CarboDatgehalte  der  Normallauge  nicht  beeinflusst  werden,  Lackmus- 
^nctur,  so  müsste  man,  falls  die  Flüssigkeit  beim  Farbenumschlag 
nicht  sofort  rein  blau,  sondern  infolge  eines  Garbo natgehaltes  violett 
eracheint,  diesen  Farbenton  als  das  Ende  der  Operation  betrachten, 
*eil  derselbe  ja  schon  das  Vorhandensein  von  Natriumhydrocarbonat 
i^ndeatet.  Sicherer,  aber  umständlicher  ist  es,  einen  geringen  Ueberschuss 
Ton  Lange  hinzuzufügen  und  denselben  in  kochender  Lösung  mit 
•^ormalsäure  zurückzumessen. 

Die  acidimetrische  Bestimmung  giebt  selbstverständlich  nur  dann 
genaue  Resultate,  wenn  keine  anderen  Säuren  vorhanden  sind.  £nt- 
'^t  die  Säure  dagegen,  wie  es  bei  der  rohen  Salzsäure  des  Handels 
iDeist  der  Fall  ist,  Schwefelsäure,  so  muss  letztere  gewichtsanalytisch 
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bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  werden.  Man  nentralisirt  eine  Probe 
der  Säure  annähernd  mit  schwefelsäorefreier  Soda  oder  Natronlauge 
und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  nach  S.  316.  Die  Ab- 
stumpfung der  grössten  Menge  von  Salzsäure  ist  nach  G.  Lunge  ^) 
durchaus  nothwendig,  weil  man  sonst  nicht  die  ganze  Menge  Schwefel- 
säure findet.     Nach  dem  Schema: 

H8SO4  +  2NaOH  =  Na3S04  +  2HaO 

97,35  2 .  39,76 

entsprechen    -— g  H2SO4    (oder    die    daraus  [ gebildete    Menge 

^'^y^g  BaSO^^    Iccm   n-NaOH    (0,03976  g   Na  OH    im    Liter). 

Wurden  also  in  einem  dem  titrirten  Säurevolumen  gleichen  Volumen 
ag  BaS04  gefunden,  so  ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

gBaSO«        com 

0,23175   »»"NaOH 

:    1  =  a  :  Xj    X  =  8,63  accm  n- Natronlauge, 

welche  yon  dem  Gesammtverbrauch  an  Natronlauge  abzuziehen  sind. 

2.  Bestimmung  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Titra- 
tion mit  Silberlösung.  Man  verdünnt  10  ccm  der  Salzsäure  auf 
200 ccm,  misst  hiervon  10 ccm  ab,  welche  man  mit  Natrium carbonat 
neutralisirt  und,  wie  weiter  unten  bei  „Chlorid"  angegeben,  titrirt 

Während  diese  Bestimmung  den  Gehalt  an  GhlorwasserstofE  auch 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  direct  finden  lässt,  setzt  dieselbe 
natürlich  die  Abwesenheit  von  Chloriden  voraus.  Bei  Gegenwart  von 
Metallchloriden  ist  die  acidimetrische  Bestimmung  erforderlich  event 
mit  besonderer  Bestimmung  der  Schwefelsäure  (s.  unter  1.). 

3.  Rhodanidmethode.  Diese  maassanaiytische  Bestimmung 
wird  in  der  mit  Natriumcarbon at  fast  neutralisirten  Lösung  (s.  unter  2.) 
genau,  wie  weiter  unten  (S.  352)  bei  den  Chloriden  angegeben  ist,  vor- 
genommen. 

Diejenige  Verunreinigung  der  Salzsäure  des  Handels,  deren  Nach* 
weis  und  Bestimmung  am  wichtigsten  ist,  ist  das  Arsen.  Ist  dasselbe 
in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  erkennt  man  es  leicht  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  verdünnte  Säure.  Der  Niederschlag  ist 
stets  durch  specielle  Arsenreactionen  (Bd.  I,  S.  118  S.)  zu  identifioiren, 
da  eisenoxydhaltige  Säure  einen  Niederschlag  von  Schwefel  giebt 

Von  den  verschiedenen  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  Er- 
kennung von  Spuren  von  Arsen  seien  hier  folgende  erwähnt.  Die  Beaction 
von  0.  Schlickum^)  beruht  auf  einer  in  der  Flüssigkeit  selbst  er- 
zeugten Entwicklung  von  Seh wef  elwasserstofE  durch  Reduction  von  schwef- 
liger Säure  mittelst  Zinnchlorür  und  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt 


^)  Chem.  Ind.  1881,  S.  348.  —  *)  Ibid.  1886,  S.  92. 
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Man  brmgt  ein  Kryställchen  yon  Natriumsulfit  in  eine  Lösung 
Toii  Zhicblorür  und  reiner  Salzsäure,  und  übersohichtet  diese  Lösuag 
▼orsiehtig  mit  der  zu  prüfenden  Säure.  Bei  einem  Gehalt  yon  nur 
.^  mg  araeniger  Säure  bildet  sich  sofort  an  der  Grenze  beider  Flüssig- 
keitnehichten  ein  gelber  Ring  yon  Arsentrisulfid ,  der  sich  allmählich 
cicb  oben  zu  yerstärkt  und  bei  ^/^mg  arseniger  Säure  in  wenigen 
Miauten  die  ganze  obere  Säureschicht  gelb  färbt.  Bei  ^/foUig  Arsen- 
Elnre  tritt  dieselbe  Reaction  sofort  ein ,  wenn  man  das  Reagensglas  in 
vumes  Wasser  stellt.  Nothwendige  Bedingung  zum  Gelingen  dieser 
Bissction  ist  ein  Minimum  yon  Natrium sulfit. 

Um  Spuren  yon  Arsen  in  einer  grösseren  Menge  yon  Säure  zu 
concentriren,  dampft  man  nach  Otto  mehrere  Liter  Salzsäure  auf  Zu- 
satz Yon  einigen  Körnchen  Kaliumchlorat  und  so  yiel  Wasser,  dass  das 
speeifische  Gewicht  höchstens  1,104  beträgt,  in  Porcelian schalen  auf 
dem  Wasserbade  ein.  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  prüft 
um  im  Mar  ab 'sehen  Apparate. 

Die  durch  höchste  Schärfe  sich  auszeichnende  Gut z einsehe  Probe 
(Bd.  I,  S.  120)  wird  zum  Nachweis  allergeringster  Spuren  yon  Arsen 
m  der  Salzsäure  folgendermaassen  ausgeführt :  Man  bringt  in  ein  Kölb- 
chen  yon  etwa  50  ccm  Inhalt  etwa  1  g  chemisch  reines  Zink  und  4  ccm 
der  Torher  auf  etwa  7  Proc.  yerdünnten  Salzsäure  und  bedeckt  die 
lieffnaDg  dea  Kolbena  mit  dem  mit  Silberlösung  betupften  Filtrirpapier. 
Zorn  Schutze  des  Flecks  gegen  übergerissene  Flüssigkeitstheilchen 
schiebt  man  in  den  Hals  des  Kolbens  zwei  Scheiben  aus  Filtrirpapier. 
^iao  läast  den  Kolben  im  Dunkeln  stehen;  zeigt  sich  nach  ein-  bis 
zweistündiger  Einwirkung  der  Fleck  nicht  gefärbt,  so  war  die  Salz- 
säure frei  yon  Arsen.  Das  Zink  muss  absolut  frei  sein  yon  Schwefel, 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  (s.  loc.  cit.).  Auch  darf  die  zu  unter- 
suchende Salzsäure  keine  schweflige  Säure  enthalten  ^  weil  letztere  bei 
der  Reduction  durch  Zink  in  Schwefelwasserstoff  übergeführt  wird, 
^chireflige  Säure  muss  daher  eyent.  durch  Zusatz  yon  wenig  Brom- 
»aaser  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden  (s.  weiter  unten  schweflige 
^aare). 

Die  quantitatiye  Bestimmung  des  Arsens  geschieht  am 
sichersten  durch  Destillation  der  Salzsäure  in  einem  lebhaften  Strome 
'oß  (arsenfreiem)  Chlorwasserstoff.  Zur  Beduction  höherer  Chloride 
destillirt  man  auf  Zusatz  yon  Eisenoxydul -Ammoniu^isulfat,  oder  man 
destillirt  nach  Piloty  und  Stock  in  einem  Strome  yon  Chlorwasser- 
^S  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  und  die 
Bestimmung  des  überdestillirten  Arsens  siehe  Bd.  I,  S.  127  ff. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Eisens.  Die  sicherste  Er- 
kennung des  Eisens,  welches  wohl  kaum  anders  als  in  der  Form  yon 
rerrisalz  in  der  Salzsäure  yorkommt,  geschieht  mit  Sulfocyankalium 
^er  -ammonium.  Dass  häufig  geringe  Mengen  Eisenoxyd  erst  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  yon  Rhodansalz  angezeigt  werden,  wurde 
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Bd.  I,  S.  441  erwähnt,  wie  ebenso,  dass  es  sich  bei  Untersuchung  Ton 
Salzsäure  empfiehlt,  die  Su]focyanammoniumlÖ8ung  aus  dem  frisch  um- 
geschmolzenen  Salze  zu  bereiten. 

Zur  Bestimmung  grösserer  Mengen  von  Eisen  kann  man  die 
mit  etwas  Zink  reducirte  Säure  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  auf  Zusatz  von  etwas  20  procentiger  Mangansulfatlösung  (TergL 

Bd.  I,  S.  447)  direct  mit  —-Chamäleon  (1,57  g  KMn04  im  Liter)  titriren : 

Iccm  ^-Chamäleon  =  0,00278g  Fe. 

Da  die  Endreaction  sich  in  einem  grossen  FlüssigkeitsTolumen 
vollzieht,  so  ist  es  nothwendig,  festzustellen,  wie  yiel  Chamäleon  ein 
gleich  grosses  Volumen  destillirtes  Wasser  zur  Röthung  verbraucht,  und 
das  hierzu  erforderliche  Volumen  Chamäleon  von  dem  bei  der  Titration 
verbrauchten  abzuziehen. 

Spuren  von  Eisen  werden  am  besten  auf  colorimetrischem 
Wege  bestimmt  (S.  292  und  Bd.  I,  S.  598)  mit  der  Vereinfachung,  dass 
eine  Oxydation  nicht  voraufzugehen  braucht. 

Chlor  kann  in  der  Salzsäure  infolge  Anwendung  von  nitrose- 
haltiger  Schwefelsäure  bei  der  Darstellung  vorkommen.  Nach  L.  L'  H 6 1 e ') 
bildet  sich  aber  auch  Chlor,  wenn  Salzsäure  der  Einwirkung  des  directen 
Sonnenlichtes  ausgesetzt  wird,  und  zwar  in  farblosen  Flaschen  sowohl 
als  auch  in  farbigen.  Ein  Chlorgehalt  giebt  sich  an  der  Entfärbung 
der  mit  Indigo  schwach  blau  gefärbten  Säure  beim  Kochen  zu  erkennen, 
oder  auch  an  der  Blaufärbung  eines  Streifens  von  Jodkaliumstärke- 
papier, den  man  in  die  Dämpfe  der  erhitzten  Säure  hält. 

Die  Jodreaction  kann  auch  in  der  Weise  angestellt  werden,  dass 
man  eine  verdünnte  Stärkelösung  mit  wenig  Jodkalium  versetzt,  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  ansäuert  (wobei  die  Lösung  sich  nicht 
blau  färben  darf,  falls  das  Jodkalium  jodatfrei  ist)  und  alsdann  die  mit 
Wasser  verdünnte,  zu  prüfende  Säure  hinzumischt. 

Um  schweflige  Säure  nachzuweisen,  fügt  man  die  verdünnte 
Säure  zu  einer  verdünnten  Stärkelösung,  welche  durch  Jod  schwach 
blau  gefärbt  ist.  Eine  Entfärbung  kann  indess  ebenso  wohl  von  arse- 
niger Säure  herrühren.  Ist  letztere  vorhanden,  so  führt  man  den 
Nachweis  der  schwefligen  Säure  in  der  Art,  dass  man  aus  einer  Probe 
der  Salzsäure  die  Schwefelsäure  durch  in  geringem  Ueberschuss  zu- 
gefügtes Chlorbaryum  ausfällt,  das  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Jod  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt.  Hierdurch  wird  die 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  es  entsteht  eine  neue 
Fällung  von  Baryumsulfat. 

Letzteres  ist  auch  der  Weg  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
schwefligen  Säure.     Man  oxydirt  eine  Probe  der  Säure  mit  Jodlösung 
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oder  mit  WasserstoSsaperoxyd  und  bestimmt  die  Gesammtmenge  an 
Schwef elsanre ;  Ton  derselben  zieht  man  die  durch  directe  Fällung 
gefasdene  Schwefelsäure  ab  und  berechnet  die  Differenz  auf  schweflige 

Selen  giebt  sich  zuweilen  in  der  rohen  Salzsäure  durch  eine  röth- 
fiek  Färbung  der  letzteren  zu  erkennen  und  setzt  sich  bei  längerem 
Stehen  zu  Boden,  so  dass  man  es  sammeln  und  zu  Reactionen  (Bd.  I, 
\  187)  benutzen  kann. 

Nimmt  ein  blanker  Eupferstreifen  in  der  heissen  Säure  einen 
»bvarzen  Ueberzug  an,  so  kann  dieser  von  Arsen  oder  von  Selen  her* 
röhren  (Bd.  I,  S.  122,  187).  Erhitzt  man  das  getrocknete  Kupferblech 
m  einer  Glasröhre,  so  liefert  der  schwarze  Ueberzug  ein  Sublimat, 
Teiches,  wenn  es  von  Selen  herrührt,  sich  in  kalter,  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner  oder  braungrüner  Farbe  auflöst. 

äeirichtsanalytlsche  Bestimmung  der  Chloride. 

Man  Tersetzt  die  Lösung,  falls  sie  alkalisch  ist,  mit  Salpetersäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction,  darauf  mit  einem  geringen  Ueber- 
schnss  von  Silbernitrat  und  verfährt,  wie  S.  331  für  die  Bestimmung  der 
ChlorwasserstoSsäure  angegeben  ist.  Man  darf  nicht  eine  mit  Salpeter 
säure  angesäuerte  Lösung  vor  dem  Zusatz  der  Silberlösung  erhitzen, 
weil  dadurch  Verlust  an  Chlorwasserstoff  entstehen  würde. 

Wie  schon  der  qualitative  Nachweis  des  Chlors  durch  Silber  in 
gewiasen  Chloriden  unsicher  ist  (vergl.  S.  327),  so  ist  die  quantitative 
Fällang  ganz  unmöglich  in  den  Chloriden  des  Chroms,  Zinns,  Antimons, 
sowie  des  Quecksilbers,  Platins  und  Palladiums. 

Chromoxyd  fällt  man  entweder  durch  Ammoniak  aus  oder  oxydirt 
fö durch  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Chromat.  Queck- 
silber, a\ntimon,  Zinn,  Platin  und  Palladium  werden  durch  Schwef el- 
wa&BerBtoS  entfernt.  Letzteres  Gas  muss  genügend  lange  zur  Einwirkung 
kommen,  damit  der  Sulfidniederschlag  keine  Chlorverbindungen  ein- 
Bcblieest  Man  kann  die  Metalle  auch  durch  metallisches  Zink  oder 
Cadminm  abscheiden.    Das  Chlor  wird  in  den  Filtraten  bestimmt. 

Ans  den  unlöslichen  Chloriden  führt  man  das  Chlor  in  lös- 
che« Alkalichlorid  über,  indem  man  das  Chlorsilber  mit  Kaliumnatrium- 
carbonat  glüht,  das  Quecksilberchlorür  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
erhitzt  (vergL  S.  363)  und  das  Chlorblei  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  einer  Lösung  von  Natriumhydrocarbonat  digerirt. 

D.  LindoO  ^^^  ^^^  ^^^  Chlorbestimmung  durch  Anwendung  des 
Goochtiegels  und  einiger  Yorsichtsmaassregeln  beim  Waschen  einen 
*€br  hohen  Grad  der  Genauigkeit  bei  möglichster  Zeiterspamiss  er- 
reicht, indem  er  in  folgender  Weise  verfährt.    Die  Lösung  des  Chlorids 
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(etwa  0,5  g  Chlorkaliam  in  30  ccm  Wasser)  wird  in  einer  tiefen  Por- 
cellanschale  njit  etwa  25  ccm  SilbernitratlösuDg  (5  g  AgNOs  in  lOOccm) 
versetzt  und  darauf  mit  2  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  an- 
gesäuert. Man  erhitzt  während  einiger  Minuten  zum  schwachen  Kochen 
und  rührt  dabei  fortwährend  um,  damit  der  Niederschlag  eine  körnige 
Beschaffenheit  annimmt  Die  etwas  abgekühlte  Flüssigkeit  wird  durch 
den  Goochtiegel  gegossen  (unter  Anwendung  der  Saugpumpe)  und 
der  Niederschlag  durch  Decantation  mit  einer  sehr  heissen  Mischung 
Ton  200  ccm  Wasser,  8  ccm  Salpetersäure  und  2  ccm  einer  1  procentigen 
Silbernitratlösung  gewaschen.  Das  Waschen  geschieht  in  der  Weise, 
dass  man  die  heisse  Mischung  in  kleinen  Mengen  auf  den  Niederschlag 
giesst  und  diesen  jedesmal  stark  mit  dem  Glasstabe  aufrührt.  Wäh- 
rend der  ganzen  Waschoperation  bleibt  die  Saugpumpe  in  Betrieb  und 
Tiegel  und  Schale  werden  zum  Abhalten  des  Staubes  möglichst  bedeckt 
gehalten. 

Sollte  das  Filtrat  trübe  erscheinen,  so  giesst  man  dasselbe  noch 
einoial  durch  das  Asbest&lter;  alsdann  wäscht  man  das  Chlorsilber  mit 
etwa  200  ccm  kaltem  Wasser,  wovon  die  Hälfte  zur  Waschung  durch 
Decantation,  die  andere  Hälfte  zur  Ueberführung  des  Niederschlages 
in  den  Tiegel  und  zur  gänzlichen  Auswaschung  dient,  wobei  man 
etwaige  Klümpchen  des  Niederschlages  mit  dem  Glasstabe  möglichst 
zerkleinert.  Schliesslich  verdrängt  man  das  Wasser  durch  etwa  20  ccm 
98  procentigen  Alkohol  und  trocknet  eine  halbe  Stunde  bei  140  bis 
150^.  Das  Erkalten  braucht  nicht  im  Exsiccator  vor  sich  zu  gehen; 
auch  ist  ein  nochmaliges  Erhitzen  nicht  erforderlich. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  lü^rwägungen  begründet  Chlor- 
silber hält  fremde  Bestandtheile  ziemlich  fest,  man  muss  es  daher  in 
möglichst  zerkleinerter,  körniger  Form  mit  den  Waschmitteln  be- 
handeln. Aus  demselben  Grunde  ist  heisses  Wasser  zum  Waschen  vor- 
zuziehen, dessen  lösende  Wirkung  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  auf- 
gehoben wird.  Bei  der  Entfernung  des  letzteren  durch  200  ccm  kaltes 
Wasser  lösen  sich,  wie  Versuche  ergaben,  höchstens  0,2mg,  welche 
durch  die  Spur  Feuchtigkeit,  welche  der  Niederschlag  beim  Erkalten 
an  freier  Luft  anzieht,  compensirt  werden.  Die  Anwendung  des 
Goochtiegels  an  stelle  des  Papierfilters,  namentlich  eines  solchen 
aus  Platin  ^),  welcher  sich  schnell  abkühlt,  ermöglicht  bedeutend 
schnelleres  Arbeiten.  Man  erzielt  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
Result£^te,  welche  höchstens  um  einige  Einheiten  in  der  zweiten  Deci- 
male  des  Procentgehaltes  differiren.  Dieselben  genauen  Resultate 
erhält  man  bei  der  Analyse  von  Chlorwasserstoffs äu re ;  man  verwendet 
etwa  19  ccm  der  Süberlösung  zur  P^ällung  von  lg  Salzsäure  von  etwa 
19  Proc.  HCl. 


^)  Durch  HeräuH  in  Hanau  zu  bezieben. 
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Maassanalytische  Bestimmiing  der  Chloride. 

Nach  Fr.  Mobr.  Die  Methode,  welche  sich  auf  die '  vollständige 
infUInng  des  Chlors  durch  eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt 
irüadei,  bei  welcher  also  kein  Indicator  benutzt,  sondern  das  Ende  der 
FiSnog  eben  am  Ausbleiben  einer  Trübung  beim  Einfallen  der  Silber- 
iöiinig  erkannt  wird,  ist  sehr  zeitraubend  und  daher  wohl  kaum  noch 
ic  Gebrauch ,(  seitdem  M  o  h  r  das  Ealiumchromat  als  bequemen  Indi- 
estor  fflr  die  Chlortitration  eingeführt  hat.  Die  Mohr 'sehe  Methode 
beruht  auf  der  Thatsache,  dass  eine  Silberlösung  aus  einer  neutralen 
Lösung  Yon  Chlorid  und  Chromat  zunächst  alles  Chlor  ausfällt  und, 
nachdem  dieses  geschehen,  der  Ueberschuss  an  Silber  sich  durch  die 
BOdong  des  roth  gefärbten  Silberchromats  zu  erkennen  giebt 

Bereitung  der  Silberlösung.  Da  man  gewöhnlich  eine 
\i-normale  Lösung  anwendet,  so  löst  man,  nach  dem  Schema: 

AgNOs  +  NaCl  =  AgCl  +  NaNO, 

168,69  58,06 

entveder  16,869  g  chemisch  reines  Silbemitrat  zu  1  Liter  auf,  oder 
man  löst  die  darin  enthaltene  Menge  von  chemisch  reinem  Silber 
'.IoJl2g)  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  auf,  verdampft  die  Lösung 
im  Wasserbade  und  erhitzt  das  rückständige  Silbernitrat  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen,  um  jede  Spur  freier  Säure  zu  entfernen.  Man 
löst  in  Wasser  und  verdünnt  auf  1  Liter.  1  ccm  der  Silberlösung  ent- 
fpricht  0,003518  g  Cl. 

Da  es  leichter  ist,  sich  reines  Chlomatrium  als  chemisch  reines 
"^iiber  bezw.  Silbemitrat  zu  verschaffen,  so  bereitet  man  sich  zur  Prü- 
fong  der  Silberlösung  eine  Yjo'i^ormal-Chlornatriumlösung,  indem  man 
5.>>06g  vor  dem  Wägen  massig  geglühtes  Chlornatrium  zu  1  Liter 
Auflöst  Diese  Lösung  dient  auch,  wie  unten  angegeben,  zur  Correction 
einer  überstürzten  Titration. 

Prüfung  der  Silberlösung.  Man  misst  20 ccm  der  Chlor- 
natriamlösung  ab,  versetzt  mit  etwa  drei  Tropfen  einer  kalt  gesättig- 
ten L)8nng  von  chlorfreiem  normalem  Kaliumchromat  und  läset  die 
^überlöBung  langsam  unter  starkem  Umrühren  zutropfen,  bis  der 
Mederschlag  und  die  Lösung  eine  bleibende  schwache  Rothfärbung 
^igen.  Sind  die  beiden  Lösungen  genau  Vio'i^ormal,  so  wird  man 
etwa  20,1  ccm  der  Silberlösung  gebrauchen,  anstatt  20  ccm  (s.  hierüber 
weiter  unten). 

Ausführung  der  Analyse.  Die  wichtigste  Bedingung  für  die 
^cbaSenheit  der  zu  titrirenden  Lösung  ist  die  gänzliche  Abwesenheit 
^on  freier  Säure.  Ist  die  Lösung  neutral ,  so  bleibt  sie  auch  während 
^tr  ganzen  Operation  neutral;  ist  dieselbe  alkalisch,  so  neutralisirt 
iQan  mit  Salpetersäure   oder  Essigsäure  und  verfolgt  den  Verlauf  der 
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Operation  mittelst  Tüpfelproben  auf  Lackmuspapier.  Eine  ganz  schwach 
alkalische  Reaction  schadet  weniger  als  eine  saure.  Ist  die  Lösung 
sauer,  so  stumpft  man  die  Säure  mit  Natriumcarbonat  (in  einigen 
Fällen  auch  mit  Calciumcarbonat)  ab. 

Die  neutrale  Lösung  wird  alsdann,  nach  Zusatz  von  etwa  drei 
Tropfen  der  Chromatlösung ,  wie  vorhin  angegeben,  mit  der  Silber- 
lösung titrirt. 

Bemerkungen  zu  der  Mohr'schen  Chlortitration.  Auf  die 
Wichtigkeit  der  neutralen  Reaction  sowohl  der  zu  titrirenden  Lösung 
als  der  Silberlösung  wurde  im  Yorh ergehenden  schon  hingewiesen. 
Eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit  würde  schon  durch  die  Bildung  Ton 
Ealiumdichromat  eine  röthliche  Färbung  annehmen  und  die  Ent- 
stehung von  Silberchromat  beeinflussen,  weil  dasselbe  in  Säuren  löslich 
ist.  Eine  ganz  schwach  alkalische  Reaction,  welche  durch  zu  grossen 
Zusatz  von  Natriumcarbonat  entstehen  würde,  hat  zur  Folge,  dass 
nach  Ausfallung  des  Chlors  sich  neben  rothem  Silberchromat  eine 
geringe  Menge  von  weissem  Silbercarbonat  bildet  Da  letzteres  aber  die 
rothe  Farbe  des  Silber  Chromats  kaum  verdeckt,  so  ist  eine  schwache 
Alkalität  nicht  als  schädlich  anzusehen. 

Was  die  Löslichkeit  des  Sil  her  Chromats  in  Wasser  anlangt,  so 
fand  Mohr  dieselbe  für  reines  Wasser  bei  17,5<*  zu  1  :  6666,  ein  Ver- 
hältniss,  welches  auch  bei  den  gewöhnlichen  Flüssigkeitsmengen  des 
Versuches  schon  in  betracht  kommen  könnte  ^).  Mohr  hat  indess 
keine  Versuche  über  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  den  Salzlösungen, 
wie  sie  bei  der  Titration  vorliegen,  angestellt.  Jedenfalls  wirkt  das 
Kaliumchromat  der  Löslichkeit  entgegen.  Von  letzterem  Salz  darf  in- 
dess nicht  zu  viel  zugesetzt  werden,  weil  sonst  der  Farbenwechsel 
nicht  deutlich  genug  hervortritt.     Wie  dem  auch  sein  möge,  Thatsache 

n 
ist,  dass  beim  Fällen  eines  Volumens  —-Chlom atriumlös ung  durch  ein 

gleich  grosses  Volumen  —  -  Silberlösung  in  Gegenwart  von  Kalium- 
chromat die  Endreaction  nicht  auftritt,  dass  vielmehr  hierzu  ein  mess- 
barer  Ueberschuss  von  Silberlösung  erforderlich  ist.  Mohr  fand  den- 
selben bei  verschieden  grossen  Volumen  Flüssigkeit  und  verschiedenen 

Chlormengen  constant  =  0,1  ccm  — -AgNOg.    Die  von  L.W.  Winkler 

(S.  122)  empirisch  aufgestellten  Correctionswerthe,  welche  sich  auf  die 
Titration  sehr  geringer  Mengen  Chlorid  in  grossen  Volumen  Wasser 
beziehen,  haben  im  vorliegenden  Falle,  wo  es  sich  um  mehr  oder  weniger 
concentrirte  Chloridlösungen  handelt,  keine  Geltung.  Es  fragt  sich 
also,  wie  muss  man  verfahren,  um  den   durch  den   unvermeidlichen 


^)  W.G.  Young  [Analyst  18,  124  (1893)]  fand,  dass  1  Thl.  Silberchromat 
in  16  666  Thln.  Wasser  von  15,5®  löslich  ist. 
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UebencbuBS  an  Silber  bedingten  geringen  Febler  zu  vermeiden  ?   Hieran 
giebt  es  drei  Möglichkeiten.     Lunge  empfiehlt  allgemein  einen  Abzug 

Tt4iO,2ccm  —  - Silberldsong  zu  machen,  gleichgültig,  ob  es  sich  bei 

Cef  Titration  von  Kochsalz  um  einen  Silbery erbrauch  von  etwa  50  ccm 

fß^T  bei  der  Untersuchung  von  kochsalzhaltigem  Sulfat  um  weniger 

bfidelt,  wobei  man  die  aas  16,869  g  AgNOs  hergestellte  Silberlösung 

als  genau  Vio*^^^^^^  ansieht.    Für  die  Praxis  genügt  diese  Correction« 

y»h  Fresenius  soll  man  darauf  achten,  die  Concentration  der  Chlorid- 

Unng  sowie  das  zu  titrirende  Volumen  derselben  bei  der  Titerstellung 

der  Silberlösnng  und  bei  der  eigentlichen  Titration   möglichst  gleich 

n  machen.     Bei  Annahme  dieses  rationellen  Vorschlages  müsste  man 

dum  den  Titer  der  Silberlösung  genau  nach  dem  bei  der  Prüfung  der 

Silberlösang    gefundenen   Volumverhältnisse    berechnen.      Hätte    man 

n 
z.B.  wie  S. 349  gefunden,  dass  20 ccm  — -Ghlornatriumlösung  bis  zum 

Eintreten  der  Endreaction    20,1  ccm   Silberlösung  erfordern,    so   ent- 
spräche 1  ccm  Silberlösung : 

0,003518.20  ^^r.n.r.r..         r.^ 

2—     -  =  0,0035004  g  GL 

Mit  diesem  Factor  wäre  zu  rechnen,  wenn  bei  einer  Titration  in 
20  ccm  einer  Chloridlösung  ungefähr  20  ccm  Silberlösung  verbraucht 
bürden,  vorausgesetzt,  dass  auch  derselbe  röthliche  Farbenton  wie  bei 
^r  Titerstellung  beobachtet  wird. 

Die  dritte  Art,  das  Resultat  von  dem  Ueberschuss  der  Silberlösung 
unabhängig  zu  machen,  wurde  von  Mohr  selbst  angedeutet  und  besteht 
in  Folgendem.  Man  betrachtet  die  Silberlösung  als  genau  ^/^o-normal, 
venn  man  von  derselben  zur  Titration  von  4  bis  26  ccm  der  ^/iQ-normal- 
Kochsalzlösung  nur  0,1  ccm  mehr  als  das  angewandte  Volumen  Koch- 
salzlösung verbraucht.     Hat  man  bei   einer  Titration   nun   die  £nd- 

feaction  erreicht,  so  setzt  man  von  der  —-Kochsalzlösung  vorsichtig 

80  Tiel  hinzu ,  bis  die  röthliche  Farbe  eben  wieder  in  die  rein  gelbe 
nnuchlägt,  und  zieht  das  hierzu  verbrauchte  Volumen  Kochsalzlösung 
Ton  dem  Volumen  der  Silberlösung  ab.  Es  ist  dieses  auch  die  oben 
erwähnte  Methode,  um  eine  Analyse,  bei  welcher  man  durch  zu  schnellen 
insata  der  Silberlösung  eine  zu  intensive  Endreaction  erhalten  hat, 
^eder  in  Ordnung  zu  bringen. 

Wie  man  bei  einer  Titration  zu  verfahren  hat,  das  hängt  von  dem 
gewünschten  Grade  der  Genauigkeit  ab. 

Die  nachstehende  Rechnung  zeigt,  welchen  Fehler  man  z.  B.  bei 
<^  Werthbestimmung  eines  Kochsalzes .  machen  kann,  wenn  man  ohne 
l^e  Correction  rechnet.  Es  wird  vorausgesetzt ,  man  titrire  mit  einer 
genau  Vio" normalen  Silberlösung,  von    welcher  nach  Schema   S.  349 
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1  ccm  Of 005  806  g  Na  Gl  entspricht.  Läset  man  die  von  Lunge  Tor- 
geschlagene  Gorrectian  von  0,2  ccm  gelten  —  dieselbe  hat  nach  den 
Versuchen  L.  W.  Winkler's  (S.  122)  mit  reinem  Wasser  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit — ,  so  würde  man  also  0,2  . 0,005806  =  0,001 1 612  g  NaCl 

0  11  ß1 2 
zu  viel  finden,  was  bei  einer  Einwage  von  jp  Gramm  -^—    -     Proc.  Na  Cl 

ausmacht.  Der  procentische  Fehler  wird  also  um  so  grösser,  je  kleiner 
die  Ein  wage  ist  Die  Ein  wage  p  wnhlt  man  in  der  Regel  so,  dass  die 
Titration  nicht  mehr  als  eine  Büretten! üllung,  also  50  ccm  Silberlösung, 
erfordert.     Für  ein  lOOprocentiges  Kochsalz  würde  man  also  nach  der 

Proportion : 

g  NaCl  g       Proc. 

p  :  0,005806 .  50  =  100  :  100 

p  =  0,2903  g  abzuwägen   haben.     Der  Fehler  wäre  also   in  diesem 

FaUe  ^'""^^  =  0,4  Proc. 
0,2903 

Die  Einwage  von  0,2903  eines  beliebigen  zu  titrirenden  Kochsalzes 
hat  die  Bequemlichkeit,  dass  der  Procentgehalt  an  Na  Gl  direct  er- 
halten wird,  wenn  man  die  verbrauchten  Gubikcentimeter  Silberlösung, 
nach  Abzug  von  0,2  ccm,  mit  2  multiplicirt ;  denn,  es  sei  n  das  corri- 
girte  Volumen,  so  ergiebt  sich  aus  der  Proportion : 

0,2903^:  0,005806«  =  100  :  a;,    x  =  2n  Proc.  Na  Gl. 

|k  Die  Mohr* sehe  Methode  ist  selbstredend  nur  auf  dieienigen 
Ghloride  der  schweren  Metalle  anwendbar,  welche  auch  der  gewiohts- 
analytischen  Ghlorsilberbestimmung  zugänglich  sind  (vergi.  S.  347), 
z.  B.  Zink-  und  Gadmiumchlorid.  Gefärbte  Ghloride,  wie  die  Kobalt- 
und  Nickelsalze,  sind  ausgeschlossen.  Baryum-  und  Bleichlorid,  welche 
mit  Kaliumchromat  unlösliche  Ghromate  bilden,  zersetzt  man  durch 
neutrales  Kalium-  oder  Natriumsulfat,  und  kann  dann  die  Titration, 
ohne  vorher  zu  filtriren,  vornehmen. 

H.  Pellet  ^)  hat  gezeigt,  dass  die  Gegenwart  von  Arseniaten, 
Arseniten,  Phosphaten  und  Fluoriden  die  Ghlortitration  nicht  beein- 
flusst,  da  das  Silberchromat  sich  früher  bildet  als  Silberfluorid,  -phos- 
phat  etc.  In  phosphathaltigen  Aschen  kann  daher  die  Ghlorbestimmung 
ohne  weiteres  vorgenommen  werden. 

Titration  der  Ghloride  nach  Yolhard. 

Die  Bd.  I,  S.  9  angegebene  Methode  zur  Bestiminung  des  Silbers 
lässt  sich  in  folgender  Weise  bequem  zur  Titration  der  Chloride  ver- 
wenden.    Man  lässt  die  titrirte  Silbern itratlöuung  (S.  349)  zu  der  in 


*)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  Paris  [N.  S.]  28,  68  (1877). 
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mem  Messkolben  befindlichen  Chloridlösnng  unter  starkem  Umschütteln 
laSiessen,  bis -ein  Ueberschuss  von  Silbemitrat  zugegen  ist.  Das  yer- 
bnaehte  Volumen  wird  notirt,  der  Kolben  bis  zur  Marke  gefallt  und 
:q  einem  aliquoten  Theile  der  Lösung  das  überschüssige  Silber  mit 
Ammoniumrhodanid  zurückgemessen.  War  die  Lösung  genügend  ge- 
klirt,  so  kann  der  aliquote  Theil  ohne  Filtration  mit  der  Pipette  ab- 
gemessen -werden,  anderenfalls  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter. 

Das  Abheben  bezw.  Filtriren  der  Lösung  hat  den  Zweck,  das 
gefällte  Chlorsilber  der  Einwirkung  des  Rhodanammoniums  zu  ent- 
ziehen, also  zu  yerhlndern,  dass  ein  Theil  des  Chlorsilbers  sich  in 
Khodansilber  umsetzt,  was  einen  Mehrverbrauch  von  Rhodanammonium 
lueh  sich  ziehen  würde.  Diese  Umsetzung  erfolgt  indess,  namentlich 
in  Gegenwart  von  Salpetersäure,  so  langsam,  dass  man  die  Titration 
des  Silberüberschusses  in  Gegenwart  des  Chlorsilbers  yornehmen  kann, 
venn  man  nur  schnell  genug  arbeitet. 

Man  Tersetzt  die  etwa  200  ccm  betragende  Lösung  des  Chlorids 
in  einem  beliebigen  Kolben  mit  5  ccm  der  Eisenlösung  (Bd.  I,  S.  9)  und 
tuit  so  viel  Salpetersäure,  dass  die  Farbe  der  Eisenlösung  t erschwindet« 
.llsdann  fügt  man  ein  gemessenes  Volumen  Silberlösung  hinzu,  welches 
mehr  als  hinreichend  ist,  um  das  Chlor  auszufällen,  und  lässt  nun, 
ohne  erst  den  Niederschlag  durch  Schütteln  zusammenzuballen,  sofort 
aus  der  Bürette  die  Rhodanlösung  zutropfen,  indem  man  durch  fort- 
währendes Umschwenken  der  Flüssigkeit  ein  rasches  Vermischen  be- 
wirkt. Die  Operation  ist  beendet,  wenn  die  leicht  gelbbräunliche  Fär- 
bung des  Eisenrhodanids  beim  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit  etwa 
10  Minuten  lang  bestehen  bleibt. 

Da  die  Ehodanidlösung  der  Silberlösung  äquivalent  ist,  so  hat 
man  nur  das  verbrauchte  Volumen  der  ersteren  vom  Volumen  der  zu- 
gesetzten Silberlösung  abzuziehen  und  die  Differenz  mit  dem  Titer  der 
Süberlösung  zu  multipliciren,  um  den  Chlorgehalt  zu  kennen. 

Die  Yolhard'sche  Methode  zur  Chlorbestimmung  hat  vor  der 
Mohr 'sehen  den  Yortheil,  dass  die  Titration  in  saurer  Lösung  yor- 
genommen  werden  kann.  Man  braucht  daher  auch  die  Silberlösung, 
wenn  dieselbe  durch  Auflösen  von  metallischem  Silber  erhalten  wurde, 
nicht  von  überschüssiger  Salpetersäure,  sondern  nur  durch  Kochen  von 
salpetriger  Säure  zu  befreien. 

Eine  andere  Form  der  Anwendung  dieser  Methode  zur  Bestim- 
mung des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  siehe  S.  340. 

flypoehlorite. 

Qualitativer  Nachweis. 

Die  einzigen  Hypochlorite ,  welche  von  Bedeutung  sind,  sind  der 
Chlorkalk,  welcher  in  festem  Zustande,  ferner  Kaliumhypochlorit  (eau  de 
Javelle)  und  Natriumbypochlorit  (eau  de  Labarraque),  welche  in  Lösung 

Clatsen,  SpecieUe  Methoden.    II.  23 


354  Hypochlorite. 

Yorkommen.  Das  Ammoniumsalz  existirt  nicht;  wenn  man  ein  Arnmo« 
niumsalz  mit  der  Lösung  eines  Hypochlorits  zusammenbringt,  so  ent- 
wickelt sich  Stickstoff,  welcher  in  kleinen  Bläschen  die  ganze  Flfisaig- 
keit  durchsetzt: 

3NaOCl  +  2NH4CI  =  3NaCl  +  2HC1  +  3H,0  +  2N. 

Wenn  man  die  Lösung  eines  Hypochlorits  mit  Ammoniak  Tersetzt, 
so  tritt  bei  einer  gewissen  Terdftnnung  in  der  Kälte  keine  Gasentwick- 
lung ein,  und  die  Flüssigkeit  hat  jetzt  sehr  energisch  reducirende 
Eigenschaften:  aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  wird  metalli- 
sches Süber,  aus  einer  Kupferlösung  Kupferozydul  abgeschieden,  und 
Permanganat  wird  rasch  nicht  bloss  zu  Mangansuperoxyd ,  sonders 
beim  Erhitzen  sogar  zu  Manganozydul  reducirt.  Der  als  Zwischen- 
product  auftretende  reducirende  Körper  ist  nach  J.  Thiele  ^)  yielleicht 
Hydrozylamin. 

Die  genannten  Hypochlorite  sind  nicht  die  einfachen  Salze  der 
unterchlorigen  Säure,  sondern  verhalten  sich  vom  analytischen  Gesichts- 
punkte aus  wie  ein  Gemenge  von  eigentlichem  Hypochlorit  und  Chlorid; 
demnach  verhält  sich  z.  B.  Chlorkalk  in  Lösung  wie  ein  Gemenge  von 
Ca(C10)j  +  CaCla. 

Bei  der  Einwirkung  von  starken  Säuren  auf  festes  oder  gelöstes 
Hypochlorit  wird  in  der  Regel  Chlor  frei ;  wirkt  Salzsäure  ein,  so  stammt 
das  Chlor  aus  dem  Hypochlorit  und  der  Säure: 

Ca(C10)2  +  4HC1  =  CaCla  +  2H2O  -|-  4C1; 

bei  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  ist  der  Vorgang  insofern  der 
gleiche,  als  die  Schwefelsäure  das  Chlorid  unter  BUdung  von  Salzsäure 
zersetzt,  welche,  wie  vorhin,  auf  das  Hypochlorit  einwirkt: 

Ca(OCl)a  -f-  CaCla  +  2H2SOa  =  2CaS04  +  2H,0  +  4a 

Nur  wenn  verdünnte  Säuren  auf  verdünnte  Lösungen  einwirken, 
wird  unterchlorige  Säure  frei,  welche  sich  aber  dem  Chlor  in  Bezug 
auf  Farbe,  Geruch  und  die  bläuende  Wirkung  auf  Jodkaliumstärke- 
papier ähnlich  verhält.  Schwache  Säuren,  wie  Kohlensäure  und  Bor- 
säure, setzen  nur  unterchlorige  Säure  in  Freiheit. 

Hypochlorite  scheiden  aus  einer  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
angesäuerten  Lösung  von  Jodkalium  Jod  aus: 

KCIO  +  2KJ  +  2HC1  =  3KC1  +  HjO  +  2  J. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Natron-  oder  Kalilauge  versetzten  Lösung 
eines  Hypochlorits  eine  Lösung  von  Manganchlorür,  so  fällt  braunes 
wasserhaltiges  Mangansuperoxyd  aus: 

NaClO  +  2K0H  +  MnClj  =  MnOj„HjO  +  2KC1  +  NaCl. 


*)  Ann.  d.  Chem.  273,  160  (1893). 
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Bleiacetat  oder  Bleinitrat  wird  unter  denselben  Bedingungen  zu 
Blesaperoxyd  oxydirt,  wobei  der  Niederschlag  zuerst  weiss  (Bleihydroxyd) 
osd  dann  gelb,  orangeroth  und  schliesslich  braun  (Bleisuperoxyd)  wird. 

Das  Verhalten  der  Hypochloritlösung  gegen  Silberlösung  und  gegen 
schweflige  Säure  wurde  schon  S.  333,  das  Verhalten  gegen  Ferrosulfat 
S.  334  erwähnt 

Die  Lösungen  der  Hypochlorite  verwandeln  metallisches  Queck- 
silber beim  Schütteln  mit  demselben  in  Oxyd ,  an  der  röthlichen  Farbe 
erkennbar : 

Hg  +  NaClO  =  HgO  4-  NaCl. 

Cliionte  und  Chlorate  wirken  nicht  auf  Quecksilber  ein. 

Eine  Lösung  von  freier  unterchloriger  Säure  liefert  beim  Schüt-^ 
ein  niit  wenig  metallischem  Quecksilber  eine  gelbe  oder  braune  bi» 
Bcbwarze  Ausscheidung  von  Quecksilberoxychlorid ,  dessen  Farbe  mit 
der  Zusammensetzung  wechselt     Da  nun  freies  Chlor  beim  Schütteln 
seiner  wässerigen  Lösung  mit  überschüssigem  Quecksilber  nur  weisses, 
in  Salzsäure  unlösliches  Mercurochlorid  liefert,  so  lässt  sich  durch  diese 
Reaciion  freie  unterchlorige  Säure  neben  freiem  Chlor  in 
Lösnng  nachweisen.     Um  die  beiden  Quecksilberverbindungen ,  wenn 
die  eine  durch  ihre  grosse  Menge  die  andere   verdeckt ,  zu  erkennen 
behandelt  man  den  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen,  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  das  Quecksilberoxychlorid  zu  Quecksilberchlorid  löst, 
lind  erkennt  an  der  Gegenwart  des  letzteren  im  Filtrate  die  Anwesen- 
beit  von  unterchloriger  Säure.     Die  Eeaction  ist  indess  nur  für  die 
G^nwart  von  freier  nnterchloriger  Säure   entscheidend,   wenn  kein 
Hypochlorit  vorhanden  ist,  da  das  durch  Einwirkung  des  letzteren  auf 
Quecksilber  gebildete  Mercurioxyd   (s.  vorhin)  ebenfalls   in   Salzsäure 
löfilich  ist     Dagegen  lässt  sich  die  Gegenwart  von  freiem  Chlor  neben 
nnterchloriger  Säure  oder  Hypochlorit  aus  dem  vorhandenen  Mercuro- 
eblorid  unzweifelhaft  erkennen  (vergL  S.  363). 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure, 
welche  durch  Indigolösung  blau  gefärbt  ist,  unter  Umrühren  mit  einer 
Auflösung  von  Chlorkalk,  so  entfärbt  sich  die  Lösung  erst  dann,  wenn 
^le  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt  ist.  Beim  Zusatz  eines 
Cblorits  tritt  sofort  Entfärbung  ein. 


Specielle  Methoden. 

QuantltatiTe  Bestimmiiiig  der  Hypochlorite. 

Diese  Bestimmung  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Bewerthung  der  so- 
geDuinten  Bleich  salze  und  in  erster  Linie  zur  Analyse  des  Chlor- 
Wb.    Der  theoretisch  reine  Chlorkalk,  welcher  aber  in  Wirklichkeit 

23* 
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Cl 
nicht  vorkommt,  würde  nach  G.  Lunge  >)  die  Formel  Ca<;r%pj  +  HjO 

haben.  In  Lösung  verhält  sich  dieser  Körper  wie  ein  Gemisch  von 
Calci umhypochlorit  Ca  (CIO)«  und  Chlorcalcium  CaCl^: 

2  [Ca<^^^j  +  HgOl  =  Ca(C10)j  +  CaCl^  +  2  HaO.     .    .    (1) 

Vergleicht  man  mit  dieser  Zusammensetzung  die  Bildung  des  Pro- 
ductes  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Calciumhydroxyd : 

2Ca(0H)2  +  4C1  =  Ca(C10)a  +  CaCl,  +  HjO    ...    (2) 

so  scheint  es,  als  ob  die  Hälfte  des  angewandten  Chlors  dadurch,  dass 
sie  das  indifferente  Chlorcalcium  bildet,  für  die  Wirkung  verloren  ist. 
Für  die  2  Atome  unwirksam  gewordenen  Chlors  enthält  jedoch  das 
Calciumhypochlorit  Ca(C10)3  l  Atom  Sauerstoff,  welches  dieselbe  oxy- 
dirende  Wirkung  ausübt  wie  2  Atome  Chlor. 

Die  Bildungs-  und  Zersetzungsgleichungen  des  Chlorkalks  ge- 
stalten sich  nun  am  einfachsten,  wenn  man  die  Lunge^sche  Constitu- 
tionsformel  adoptirt.     Die  Bildungsgleichung  ist  demnach: 

Ca(OH)j  +  2Cl  =  Ca<^^^j  +  H2O (3) 

Zersetzungen  des  Chlorkalks  durch  starke  Säuren  sind  z.  B. : 

Ca<^^^j  4-  2 HCl    =  CaCl,    +  H^O  +  2C1      ...    (4) 
ri 

^*<0C1  +  ^*^^*  ~  ^^^^*  +  H2O  4-  2C1;    .    .    .    (5) 

diese  Gleichungen  zeigen,  dass  das  gesammte,  bei  der  Bildung  auf- 
genommene Chlor  in  saurer.  Lösung  frei  wird. 

Lässt  man  das  Chlor  nicht  frei  werden,  sondern  in  saurer  Lösung 
auf  eine  oxydirbare  Substanz,  z.  B.  Eisenoxydul,  einwirken,  so  zeigt 
die  Gleichung: 
PI 
^*<0 Cl  +  ^  ^®^^*  +  ^^^^'  =  ^*^^»  +  ^^^  +  ^02(804)3,  .    (6) 

dass  die  Oxydationswirknng  2FeO  -|~  0  =  Fe^Os  wieder  dieselbe  ist, 
wie  die  von  2  Atomen  Chlor  ausgeübte: 

2C1  +  H2O  =  2HC1  +  0 (7) 

Dasselbe  ist  der  Fall  bei  folgendem  Process,  bei  welchem  die 
2  Atome  Chlor  2  Atome  Jod  in  Freiheit  setzen: 

n 

^*<0C1  "^  ^  ^^^  +  ^  *^^^  ~  ^*^^2  +  2  KCl  +  H,0  +  2  J   .    (8) 

Ebenso  verläuft  die  Oxydation  durch  Chlorkalk  in  alkalischer 
Lösung  in  der  Weise,  dass  1  Atom  Sauerstoff,  welches  äquivalent 
2  Atomen  Chlor  ist,  übertragen  wird,  z.  B. : 


')  Ber.  d.  deutsch,  cüem.  Ges.  20,  1474  (1887). 
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Ca<^^j  -h  NasAaOa  =  CaCla  +  NagAßO*    ....    (9) 

Wird  Clilorkalk  zum  Bleichen  benutzt,  so  ist  es  wieder  das  eine  Atom 
SaoentoS,  welches  durch  Einwirkung  des  Chlors  in  statu  nascendi  auf 
Wssser  (7)  die  bleichende  Wirkung  hervorbringt. 

Nach  dem  Gesagten  richtet  sich  also  der  Werth  des  Chlorkalks 

Cl 
Sich  dem  Gehalt   des   Productes  an   der  Verbindung  ^^<Cc)pp  u°<^ 

dieser  Werth  kann,  wie  gezeigt,  entweder  durch  Messung  der  oxy- 
direaden  Wirkung  des  Chlorkalks  oder  durch  Messen  der  ausgeschie- 
deoeD  Jodmenge  bestimmt  werden.  In  beiden  Fällen  drückt  man 
den  Werth  zahlenmässig  dadurch  aus,  dass  man  angiebt,  wie  viel 
Gewicbtstheile  wirksames  Chlor  in  100  Gewichtstheilen  Chlorkalk  ent- 
halten sind.  Da  die  Bestimmung,  wie  erwähnt,  auf  oxydimetrischem 
dder  jodometrischem  Wege  erfolgt,  so  kommt  anderes  Chlor,  welches  in 
nicht  wirksamer,  gebundener  Form,  also  als  Chlorcalcium  yorhanden 
ist,  nicht  in  betracht. 

In  Frankreich  ist  es  gebräuchlich,  den  Werth  des  Chlorkalks  nicht 
10  Gewichtsprocenten  Yon  wirksamem  Chlor,  sondern  in  Graden  aus- 
zudrücken. Diese  von  Gay-Lussac  eingeführten  Grade  bedeuten 
Liter  wirksames  Chlor  in  1  kg  Chlorkalk.  Ueber  die  Umrechnung 
der  beiden  Angaben  siehe  weiter  unten. 

Die  Cblorkalkbestimmung  wird  in  fast  allen  nicht  französischen 
Fabriken  nach  der  von  Penot  eingeführten  und  von  Lunge  in  fol- 
gender Weise  ausgeführten  Methode  vorgenommen.  Die  Methode  beruht 
aaf  der  Oxydation  von  Natriumarsenitlösung  durch  Chlorkalk,  welche 
nach  dem  Schema  (9)  (s.  oben)  verläuft.  Man  erhält  die  Arsen itlösung 
durch  Kochen  von  4,911g  Arsentrioxyd  mit  etwa  lüg  Natriumhydro- 
c&rbonat  und  200 ccm  Wasser  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Zusatz 
▼OD  10  g  Hydrocarbonat  und  Verdünnen  auf  1  Liter.  1  ccm  dieser 
'  lö'normalen  Lösung  entspricht  0,003518  gCl  (vergl.  S.  329).  Um  alle 
Rechnung  zu  sparen,  wägt  man  eine  solche  Menge  (p)  Chlorkalk  ein, 
da»,  wenn  man  dieselbe  zu  1  Liter  auflöst  und  50  ccm  der  Lösung 
mit  nccm  Arsenitlösung  titrirt,  die  Zahl  n  sofort  die  Procente  wirk- 
sames Chlor  angiebt:    in  1000  ccm  sind  j9g  Chlorkalk,  in  50  ccm  sind 

2^;  j-  :  0,003518«  =  100  :  »;  woraus  p  =  7,036  g  Chlorkalk. 

Man  zerreibt  7,036  g  einer  guten  Durchschnittsprobe  in  einem 
Porcellanmörser,  dessen  Ausguss  unten  etwas  eingefettet  ist,  mit  wenig 
Nasser  zu  einem  gleichmässigen  zarten  Brei,  verdünnt  mit  Wasser 
und  spult  Lösung  und  Rückstand  in  einen  Literkolben,  den  man  bis 
zur  Marke  auffüllt.  Für  jede  Titration  pipettirt  man,  nach  gutem 
(^^msehütteln,  50  ccm  in  einen  Kolben  und  lässt  unter  fortwährendem 
^mscli «renken  die  Arsenitlösung  aus  der  Bürette  zufliessen. 

Von  Zeit  zu  Zeit  bringt  man  ein  Tröpfchen   der  Lösung  auf   ein 
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angefeuchtetes,  Jodkalium  und  Stärke  enthaltendes  Stückchen  Papier, 
Yon  welchem  man  mehrere  Streifen  auf  eine  Glasplatte  gelegt  hat.  So 
lange  noch  Chlorkalk  yorhanden  ist,  wird  das  Papier  gebläut,  und  die 
Operation  ist  zu  Ende,  wenn  das  Papier,  gegen  das  Licht  gehalten, 
nicht  mehr  oder  kaum  merklich  blau  gefärbt  wird. 

Das  Reagenspapier  wird  bereitet,  indem  man  1  g  Stärke  mit 
lOOccm  Wasser  kocht,  in  der  filtrirten  Lösung  0,1  g  Jodkalium  auflöst 
und  mit  dieser  Lösung  Filtrirpapier  tränkt,  welches  man  darauf  bei  40 
bis  50^  trocknet  und  in  gut  yerschlossener  Flasche  aufbewahrt. 

Bemerkungen  zu  vorstehender  Methode.  Die  Tüpfel- 
methode,  welche  im  allgemeinen  nicht  zu  empfehlen  ist,  hat  in  diesem 
Falle  wegen  der  leicht  abzuschätzenden  Abnahme  der  Farbenintensität 
und  der  Schärfe  der  Jodstärkereaction  ihre  Vorzüge.  Man  umgeht 
dieselbe  wohl  dadurch,  dass  man  einen  geringen  Ueberschuss  an  Arsenit- 

lösung  hinzufügt  und  diesen  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  —  -  Jod- 
lösung bis  zur  Blaufärbung  zurücktitrirt.  Aber  dies  Verfahren  ver- 
langt eine  zweite  Messflüssigkeit,  welche  bei  weitem  nicht  so  haltbar 
ist,  wie  die  Arsenitlösung.  Ueberdies  ist  zu  bedenken,  dass  das  nie  im 
Chlorkalk  fehlende  Calciumhydroxyd  selbst  Jodlösung  entfärben  kann. 

Es  ist  durchaus  unstatthaft,  den  mit  Wasser  angerührten  Chlor- 
kalk sich  absetzen  zu  lassen  und  nur  die  klare  Lösung  der  Titration 
zu  unterwerfen,  weil  nach  Fr.  Mohr 's  Versuchen  die  klare  Lösung 
weniger  Arsenlösung  verbraucht  als  ein  gleich  grosses  Volumen  des 
Schlammes,  so  dass  nur  eine  aus  der  gut  aufgeschüttelten  Flüssigkeit 
entnommene  Probe  den  richtigen  Durchschnittsgehalt  der  Einwage 
liefert.  Hieraus  ergiebt  sich  auch  die  Wichtigkeit  eines  gründlichen 
Zerreiben s  der  Masse  mit  Wasser. 

Die  S.  357  erwähnten  Gay-Lussac'schen  Grade  werden  durch 
Multiplication  mit  0,317  inProcente  Chlor  umgewandelt,  wie  folgende 
üeberlegung  zeigt.  1000  g  Chlorkalk  von  nGrad  enthalten  n  Liter 
Chlor  =  3,17  ng  Chlor  (da  1  Liter  Chlor  3,17  g  wiegt);  somit  enthalten 
100g  Chlorkalk  0,317  wg  Chlor,  d.  h.  der  Chlorkalk  enthält  0,317« 
Procente.  Umgekehrt  werden  Procente  Chlor  durch  Division  mit  0,317 
in   Grade   verwandelt.     Ein   theoretisch  zusammengesetzter  Chlorkalk 

er 

Ca<;QQ2  +  H2Ö  würde  48,92  Proc.  wirksames  Chlor  enthalten.    Die 
Gewichts  procente  Chlor  werden  auch  wohl  englische  Grade  genannt 

Werthbestlmmimg  des  Chlorkalks  auf  gasTolmnetrisehem 

Wege. 

Dieselbe  kann  als  Controlmethode  benutzt  werden  und  gründet 
sich  darauf,  dass  Chlorkalk,  mit  überschüssigem  Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt,  eine  dem  wirksamen  Chlor  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ent- 
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wickelt,  aufl  deren  Volumen  sich  die  Menge  des  wirksamen  Chlors 
berechnen  l&ast.     Die  Reaction  yerläoft  nach  dem  Schema : 

CaOCla  +  HjOa  =  CaClj  +  HjO  +  0, 

und  kann  im  Nitrometer  (s.  unter  „Stickstoff*')  oder  im  Lunge 'sehen 
Gisrolameter  (Bd.  I,  S.  394)  ausgeführt  werden.  Da  das  zu  ent- 
fiekebde  Sauerstoffyolumen  sich  nach  der  Grösse  der  Messröhre  richten 
moss,  80  ist  zunächst  folgende  Bechnung  anzustellen,  um  das  Maximum 
der  Sabstanzmenge  zu  kennen,  welches  man  im  Instrumente  zersetzen 
bnn.  Gesetzt,  das  Messrohr  enthält  Fccm,  so  kann  man  also  Fcom 
Sauerstoff  entwickeln,  welche  nach  der  vorstehenden  Gleichung  in 
TJrbames  Chlor  umzurechnen  sind: 

g  O  Liter  0      g  Ol 

15,88  oder  (s.  Fussnote»)  11,11  :  35,18  =  V  :  x, 

voraoB 

3Ö.18  T7     ri 
^  =  IUI   ^^  ^^ 

Da  der  theoretisch  reine  Chlorkalk,  nach  S.  358,  48,9  Proc.  wirk- 
sames Chlor  enthält,  so  ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

gCl     gSubst.        35  13 

48,9   :    100   =    -  '—  V  :  x, 

ä  X  •  L  X 

dass  X  =  6,48  Vg  Chlorkalk  im  Instrumente  zersetzt  werden  können. 
Für  ein  Messrohr  von  50  ccm  oder  V  =  0,05  Liter  können  also 
6,18.0,05  =  0,324g  Chlorkalk  angewandt  werden. 

Soll  die  ahgelesene  Zahl  n  Cuhikcentimeter  Sauerstoff  ohne  weiteres 
die  Procente  Chlor  angehen ,  so  herechnet  man  die  dazu  erforderliche 
Einwage  p  in  folgender  Weise.     Nach  der  ohigen  Aequivalenz : 

Liter  0  gCl  3518 

11,11  =  35,18,  woraus   1  ccm  0  =  — -'-  -  g  Cl, 


M 
^)  1  Liter  eines  jeden  Gases  wiegt  -—  0,09  g,  worin  M  das  Molecular^ 

z 

gewicht  und  0,09  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  in  Gramm  ist.     Da 

för  alle  elementaren  Gase  (ausser  Phosphor,  Arsen  und  Quecksilber) : 

—  =  A  (Atomgewicht), 

^  hat  man  die  Proportion : 

g        liiter  1 

0,09  A  I  1  =  A  :  a:,    woraus    x  =  ■—--  =:  11,11  Liter, 
*  0,09 

mit  anderen  Worten :  das  Atomgewicht  der  elementaren  Gase  (ausser  P,  As,  Hg), 
ausgedrückt  in  Gramm,  nimmt  den  Baum  von  11,11  Litern  ein,  z.  B. : 

15,88  g  O  =  11,11  Liter,     35,18  g  Cl  =  11,11  Liter  etc. 

Biese  leicht  zu  behaltende  Zahl  ist  bei  vielen  Bechnungen  bequemer 
^  das  Gewicht  eines  Liters  des  Gases.  —  Die  Zahl  0,09  ist  hinreichend 
genau  (vergl.  S.  245). 
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yerhält  sich 


i> 


KCl 
^5,18^ 
Hill 


n 


Proc. 
=  100  :  n, 


woraus  sich  die  Einwage  ergieht: 

35,18 


P  = 


=  0,3166  g  Chlorkalk. 


Fig.  67. 


Hill 

Man  kann  also  z.  B.  0,3166.25  =  7,915  g  Chlorkalk  abwägen, 
mit  Wasser  zerrieben  auf  250  ccm  bringen  und  lOccm  (=  0,31 66  g 
Chlorkalk)  zum  Versuch  anwenden. 

Zieht  man  es  vor,  mit  grösserem  Gasvolnmen  zu  arbeiten,  so  be- 
nutzt man  ein  Nitrometer  oder  Ga^volumeter,  welches  an  stelle  des 
Messrohres  Ä  (Fig.  29,  Bd.  I,  S.  395)  ein  Rohr  von  der  in  Fig.  67  ab- 
gebildeten Form  hat,  und  in  welchem  man  bis  zu  140  ccm 
Gas  auffangen  kann.  Man  kann  alsdann  20  g  Chlorkalk 
mit  Wasser  yerreiben,  auf  500  ccm  auffüllen  und  25  ccm 
(rrr  1  g  Substanz)  Flüssigkeit  anwenden.  Zur  Berechnung 
dient  das  obige  Yerhältniss: 

1  ccm  0  =  Yliri  ~  Ö'Öö3l66g 
oder,  da  1  g  Chlorkalk  zersetzt  wird : 

1  ccm  0  =  0,3166  Proc.  Cl. 

Ausführung  der  Bestimmung.     Man  verreibt  die 
abgewogene  Menge  Chlorkalk  mit  Wasser  und  spült  dieselbe 
in  den  Messkolben,  wie  S.  357  angegeben  wurde.    Aus  der 
gut  umgeschüttelten  Flüssigkeit  nimmt  man   mit  der  Pi- 
pette 10  bezw.  25  ccm  heraus  und  bringt  dieselben  in  den 
äusseren  Raum  des  Anhängefl&schchens  (Bd.  I,  S.  395),  wäh- 
rend die  erforderliche  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  in  das 
innere  Cylinderchen  gefüllt  wird.    Der  annähernde  Gehalt  des 
Wasserstoffsuperoxyds  wird  als  bekannt  vorausgesetzt,  so 
dass  man  das  anzuwendende  Volumen  desselben  berechnen 
und    sicher    sein    kann,    einen   Ueberschuss    eingefüllt  za 
haben   (1  ccm    3  procentiges   Superoxyd  entwickelt   10  ccm 
Sauerstoff,  vergl.  S.  211).     Das  Superoxyd  muss  durch  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht 
werden.     Man  operirt  nun  genau  in  der  Weise,  wie  Bd.  1, 
S.  397  beschrieben  wurde.     Nach  dem  Vermischen  der  Flüssigkeiten 
schüttelt  man  nur  eine  bis  zwei  Minuten  lang  und  liest  das  Gasvolu- 
meter  sofort  ab,  wenn  man  über  den  Ausgleich  der  Temperatur  sicher 
sein  kann. 

Nach  Lunge^s  Versuchen  üben  die  festen  Theilchen  in  der  trüben 
Chlorkalklösung  keinen  katalytischen  Einfluss  auf  das  Wasserstoff- 
superoxyd aus,  so  dass  hierin  keine  Gefahr  für  eine  vermehrte  Gas- 
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entwicklung  za  suchen  ist.  Dennoch  ergiebt  die  Methode  durch- 
admittlich  0,15,  höchstens  0,2  Proc.  Clilor  mehr  als  die  Pen ot 'sehe 
Methode,  eine  Differenz,  für  weiche  eine  Erklärung  bisher  noch  nicht 
gegeben  ist. 

iof  alle  Fälle  ist  es  nöthig,  mit  der  Ablesung  nicht  länger,  als 
»ben  erforderlich  ist,  zu  warten,  weil  sonst  durch  spontane  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  etwas  Sauerstoff  entwickelt  werden  kann. 

Ferner  macht  A.  Baumann ^)  darauf  aufmerksam,  dass  leicht  zu 
bohe  Resultate  erzielt  werden,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  ver- 
schlossenen  Gefässen  aufbewahrt  und  vor  dem  Jeweiligen  Gebrauch 
oiebt  umgeschüttelt  wurde.  Denn  der  durch  allmähliche  Zersetzung  der 
Substanz  frei  werdende  Sauerstoff  bleibt  zum  Theil  gelöst  und  entweicht, 
wenn  er  nicht  vorher  durch  Schütteln  entfernt  wurde,  beim  Schütteln 
des  Änhängefläschchens  und  giebt  alsdann  Anlass  zu  Fehlern. 

Die  Wasserstoffsuperoxydlösung  darf  ferner  nicht  zu  concentrirt 
seb,  weil  die  freiwillige  Zersetzung  um  so  leichter  stattfindet,  je  con- 
centrirter  die  Lösung  ist.  Bau  mann  empfiehlt  iVa"  ^i^  2procentige 
Losungen ,  also  solche ,  von  denen  1  ccm  etwa  5  bis  7  ccm  Sauerstoff 
entwickelt.  Wenn  man  stärkere  Lösungen  als  diese  zu  verdünnen  hat, 
so  schadet  ein  kleiner  Ueberschuss  an  Wasser  nicht.  Von  richtig  ver- 
dünntem Reagens  ist  dann  auch  die  Menge  des  Ueberschusses  an 
Reagens  selbst  ohne  Einfluss.  Ein  zu  grosser  Zusatz  von  Natronlauge 
moM  vermieden  werden;  der  Zusatz  genügt,  wenn  die  Flüssigkeit 
deutlich  alkalisch  reagirt  und  (bei  unreinem  Präparat)  einen  flockigen 
Niederschlag  zeigt. 

Benutzt  man  das  Gasvolumeter ,  so  wird  der  Sauerstoff  selbst- 
redend über  Quecksilber  gesammelt.  Hat  man  aber  nur  ein  Nitro- 
meter  zur  Verfügung,  so  kann  man  als  Sperrflüssigkeit  ebenso  gut 
Wasser  benutzen. 

Nachweis  und  Bestimmimg  von  Calciumchlorat  im  Chlorkalk. 

Enthält  das  Calciumhydroxyd ,  aus  welchem  der  Chlorkalk  dar- 
gestellt wird,  Calciumcarbonat,  so  entsteht  freie  unterchlorige  Säure  ^): 

CaCOa  +  2Cla  -h  U^O  =  2H0C1  +  CaCla  +  COg, 

welche  sich  rasch  unter  Bildung  von  Chlorsäure  zersetzt : 

3HC10  ==  2HC1  -I-  HCIO3, 

Bo  dass  also  schon  frisch  bereiteter  Chlorkalk  einen  Gehalt  an  Calcium- 
cblorat  aufweisen  kann.  Zum  Nachweis  der  Chlorsäure  verfährt 
R.  Fresenius')  wie  folgt. 


*)  Zeit«chr.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.  450.  —  »)  A.  W.  Williamson, 
Ann.  Chem.  Pharm.  54,  140  (1845).  —  **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  34,  434 
(1895). 
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Man  verreibt  20  g  Chlorkalk  mit  Wasser  nach  S.  357,  bringt  di( 
Mischung  auf  1  Liter,  schüttelt  gut  um  nnd  lässt  absitzen.  öOccn 
der  durch  ein  trockenes  Filter  gegossenen  Lösung  versetzt  man  in  eine] 
Eochflasche  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Bleiacetat  in  einigen 
Ueberschuss.  Hierdurch  entsteht  anfangs  ein  weisser,  aus  Bleichlorid 
und  Bleihydroxyd  bestehender  Niederschlag,  der,  infolge  der  Einwirkung 
des  Galciumhypochlorits  auf  das  Bleichlorid,  bald  gelb  und  unter  Frei- 
werden von  Chlor  braun  wird,  also  in  Bleisuperoxyd  übergeht: 

Ca(C10)2  +  PbCls  =  PbOj  +  CaCla  +  Cl«. 

Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  fügt  man  noch 
etwas  Bleiacetatlösung  hinzu,  und  falls  hierdurch  noch  eine  Fällung 
entsteht,  weitere  Bleilösung,  so  dass  auf  jeden  Fall  ein  ueberschuss 
derselben  vorhanden  ist.  Man  lässt  8  bis  10  Stunden  unter  öfterem 
Umschütteln  in  der  offenen  Kochflasche  stehen,  wonach  der  Chlorgemch 
vollständig  verschwunden  ist;  das  Chlor  verflüchtigt  sich  zum  Theil, 
der  grössere  Theil  desselben  aber  wirkt  auf  das  überschüssige  Blei- 
acetat ein  unter  Bildung  von  Chlorblei,  Bleisuperoxyd  und  freier 
Essigsäure : 

2Pb(C2H3  02)2  -h  Clg  +  2H8  0  =  PbCla  +  PbO,  +  4C,H4  02. 

Während  bei  dieser  Behandlung  das  Hypochlorit  vollständig  zer- 
setzt wird,  wird  das  Chlorat  nicht  angegriffen  und  befindet  sich  also 
nach  dem  Abfiltriren  des  Bleisuperoxyds  und  Chlorbleies  neben  über- 
schüssigem Bleisalz  in  Lösung.  Nachdem  man  das  gelöste  Blei  durch 
in  geringem  Ueberschuss  zugesetzte  verdünnte  Schwefelsäure  ab- 
geschieden hat,  erkennt  man  die  Chlorsäure  im  Filtrat  vom  Bleisulfat 
dadurch,  dass  die  mit  Indigolösung  schwach  blau  gefärbte  Flüssigkeit, 
auf  tropfen  weisen  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  entfärbt  wird  (a.  Chlor- 
säure, S.  366).  Man  muss  mit  dem  Zusatz  der  schwefligen  Säure  vor- 
sichtig sein,  damit  dieselbe  nur  hinreicht,  die  Chlorsäure  zu  niedrigen 
Oxydationsstufen  des  Chlors  oder  zu  Chlor  selbst  zu  reduciren,  durch 
welche  die  Entfärbung  des  Indigos  bewirkt  wird.  Ein  Ueberschuss 
von  schwefliger  Säure  würde  sich  mit  dem  Chlor  zu  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  umsetzen,  so  dass  keine  Wirkung  auf  den  Indigo  statt- 
finden könnte. 

Dass  sich  bei  diesem  Verfahren  nicht  etwa  Chlorsäure  erst  bildet, 
hat  Fresenius  durch  directe  Versuche  nachgewiesen. 

Zur  Bestimmung  des  Chlorats  verfährt  man  genau,  wie 
vorhin  angegeben,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  man  das  Bleisuperoxyd  und 
Bleichlorid  abfiltrirt  hat.  Man  wäscht  diesen  Niederschlag  aus,  bis  das 
Waschwasser  keine  saure  Reaction  mehr  zeigt,  concentrirt  die  Wasch- 
wasser  etwas  durch  Abdampfen  und  vermischt  sie  mit  dem  Filtrate. 
Zu  der  Lösung  fügt  man  Natriumcarbonatlösung  in  geringem  Ueber- 
schuss, filtrirt  die  gefäUten  Carbonate  von  Blei  und  Calcium  nach 
einiger  Zeit  ab,  wäscht  aus  und  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser 
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ad  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  beBÜmmt  im  Rückstande  die 
Cblorsäure  anf  jodometrischem  Wege  (s.  Chlorsäure,  S.  369).  6  J  ent- 
sprechen 1  H  Cl  Os. 

Um  Chlorid  neben  Hypochlorit  zu  bestimmen,  ermittelt  man 
in  einer  Probe  den  Gehalt  an  Hypochlorit  nach  einer  der  angegebenen 
Methoden.  In  einer  anderen  Probe  reducirt  man  das  Hypochlorit,  am 
bequemsten  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  zu  Chlorid  und  bestimmt  nun 
d&s  Gesammtchlorid  durch  Silbemitrat,  wonach  sich  das  ursprünglich 
Torfaandene  Chlorid  durch  Differenzrechnung  ergiebt. 

Be^tmuniiiig  Ton  freiem  Chlor  neben  freier  unterchloriger 

Säure. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  Hypochlorit  bildet  sich  zu- 
weilen freie  unterchlorige  Säure,  indem  wahrscheinlich  folgende  Zer- 
setzung stattfindet: 

NaOCl  +  Cla  +  HjO  =  NaCl  +  2H0CL 

Bas  freie  Chlor  könnte  also  hier  nicht  in  der  Weise  bestimmt 
werden,  dass  man  dasselbe  durch  Erhitzen  austreibt,  in  Jodkalium- 
loflimg  auffängt  und  das  frei  gemachte  Jod  titrirt,  weil  die  freie  unter- 
chlorige Sfture  mit  überdestilliren  würde. 

Zur  Bestimmung  yon  Chlor  neben  freier  unterchloriger  Säure 
benatzt  J.  Bhaduri^)  die  S.  355  erwähnte  yerschiedene  Einwirkung 
der  letzteren  auf  metallisches  Quecksilber.  Schüttelt  man  eine  Lösung, 
welche  Chlor,  unterchlorige  Säure  und  Hypochlorit  enthält,  mit  Queck- 
silber, so  bildet  das  Chlor  unlösliches  Mercurochlorid,  die  unterchlorige 
Saure  bildet  Mercuriozychlorid,  und  das  Hypochlorit  bildet  Mercuri- 
ozyd.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  sammt  dem  überschüssigen  Queck- 
lilber  ab,  wäscht  gut  aus  und  behandelt  ihn  mit  einem  sehr  geringen 
Oeberschuss  von  yerdünnter  Salzsäure,  wodurch  Mercurioxyd  und 
Mercuriozychlorid  gelöst  werden,  während  das  von  der  Einwirkung  des 
Chlors  herrührende  Mercurochlorid  (neben  dem  metallischen  Queck- 
silber) ungelöst  zurückbleibt. 

Um  in  dem  so  erhaltenen  Mercurochlorid  das  Chlor  zu  bestimmen, 
erhitzt  man  dasselbe  mit  reiner  Natronlauge  ungefähr  15  Minuten  lang 
bis  fast  zum  Kochen,  läset  voll  ständig  erkalten  und  wäscht  das  Mer- 
ciirooxyd  mit  kaltem  Wasser  aus.  In  dem  schwach  mit  Salpetersäure 
^gesäuerten  Filtrate  fällt  man  das  Chlor  durch  Silbemitrat.  Das 
gefundene  Chlor  entspricht  also  dem  in  freiem  Zustande  in  der  Lösung 
enthalten  gewesenen. 

Bhaduri  hat  festgestellt,  dass  Mercurochlorid  weder  durch 
geringes  Erwärmen,  noch  durch  lange  Berührung  mit  Natronlauge,  son- 
dern erst  in  der  Siedehitze  vollständig  zersetzt  wird.    Das  Filtriren  und 


*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  13,  407  (1897). 
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AuBwascben  muss  indess  in  der  Kälte  geschehen,  weil  Mercurooxyd  ii] 
der  Wärme  etwas  löslich  ist. 

Bestimmung  der  Alkalität  der  Hypochlorite. 

Die  Bleichflüssigkeiten,  welche  eine  der  ChlorkalklösuDg  analoge 
Zusammensetzung  haben,  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  Kalium  oder 
Natrium  an  stelle  von  Calcium  enthalten^),  sind  stets  mehr  oder 
weniger  alkalisch  durch  die  Gegenwart  yon  Alkalihydroxyd  oder  -car- 
bonat,  zu  deren  Bestimmung  N.  G.  Blattner  2)  folgende  Methoden 
angegeben  hat. 

1.  Zerstörung  des  Hypochlorits  durch  Ammoniak.  Kocht 
man  die  Lösung  eines  Bleichsalzes,  z.  B.  des  Chlorkalks,  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  so  findet  nach  M.  Kolb')  folgende  Zersetzung  statt: 

2NH3  +  3CaOCla  =  SCaClg  +  2U.2O  +  2N. 

Nach  Verjagen  des  überschüssigen  Ammoniaks  kann  man  im  Rück- 
stande das  vorhandene  Hydroxyd  bezw.  Carbonat  mit  Normalsäure 
titriren. 

Nach  Blattner  verdünnt  man  25  ccm  der  Bleichflüssigkeit  in 
einem  250  ccm-Kolben  mit  50  bis  100  ccm  Wasser,  fügt  Ammoniak  im 
Ueberschuss  hinzu  und  erhitzt  allmählich  bis  zur  Zersetzung  des  Hypo- 
chlorits. Danach  wird  die  Lösung  durch  Kochen  stark  eingedampft, 
um  alles  Ammoniak  auszutreiben.  Lösungen,  welche  nur  schwach 
alkalisch  sind,  werden  bis  zur  Trockne  verdampft,  da  die  letzten  Spuren 
von  Ammoniak  schwer  zu  entfernen  sind. 

Im  einen  wie  im  anderen  Falle  füllt  man  den  Kolben  bis  zur 
Marke  mit  Wasser,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und  titrirt  100  ccm 
des  kalten  Filtrats  (=  10  ccm  ursprünglicher  Lösung)  mit  Normal- 
Schwefelsäure  oder  -Salzsäure  unter  Anwendung  von  Methylorange  als 
Indicator.  Hierdurch  erfährt  man  die  Gesammt alkalität,  welche  in 
Gewichtstheilen  Na2  0  (bezw.  K2  0)  pro  Liter,  oder  in  Gewichtsprocenten 
ausgedrückt  wird.  1  ccm  Normal-Schwefelsäure  (=  0,04868  g  H2SO4) 
oder  Iccm  Normal- Salzsäure  (=  0,03618g  HCl)  entspricht  0,03082g 
NaaO  (H  =  1). 

Die  Bestimmung  von  Alkalihydroxyd  neben  Carbonat  geschiebt 
nach  Bd.  I,  S.  883  oder  885. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  darf  nur  durch  gelindes  Erhitzen 
unterstützt  werden,  weil  sonst  Chlor  oder  flüchtige  Chlorverbindungen 
unter  Bildung  von  Alkalihydroxyd  entweichen  könnten.     Die  Titration 


^)  Die  richtifi^en  Bezeichnunp^en  für  diese  Flüssigkeiten  sind:  eaa  de 
Javelle,  eine  Lösung  von  Kali  um  hy  poch  Lorit  und  Chlorkalium,  und 
liqueur  deLabarraque,  eine  Lösung,  welche  die  entsprechenden  Natriom- 
verbindungen  enthält.  Letztere  Flüssigkeit  ist  die  häufiger  angewandte,  wird 
aber  meist  als  eau  de  Javelle  bezeichnet.  —  *)  Chem.-Ztg:  16,  88.S  (1802).  — 
»)  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  12,  269  (1867). 


Bestimmung  der  Alkalität  der  Hypochlorite.  365 

wird  am  besten  unter  Anwendung  von  Metbylorange  in  der  Kälte  aus- 
geflüurt,  weil  es  sich  um  die  Gesammtbestimmung  von  Alkalihydroxyd 
und  Carbon  at  handelt. 

Es  ist  zn  bemerken,  dass  die  Zersetzung  des  Hypochlorits  be- 
quemer durch  Wasserstoffsuperoxyd  als  durch  Ammoniak  bewirkt 
Verden  kann. 

2.  Die  Zersetzung  des  Hypochlorits  lässt  sich  nach  Blatt- 
ner femer  durch  die  Sesquioxyde  des  Kobalts  oder  Nickels 
erreichen. 

Zar  Darstellung  der  letzteren  f&llt  man  ein  Kobalt-  oder  Nickel- 
salz  (Chlorid ,  Sulfat  oder  Nitrat)  in  der  Hitze  mit  Natriumhypochlorit, 
wlficht  den  schwarzen  Niederschlag  so  lange  mit  heissem  Wasser  aus, 
bu  das  Wascbwasser  keine  Chlorreaction  mehr  zeigt,  und  hebt  das 
Seäquioxyd  unter  Wasser  in  einer  Flasche  auf. 

25  com  der  Bleichflüssigkeit  werden  in  einem  250  ccm- Kolben  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  mit  einer  kleinen  Menge  des  in  Wasser  sus- 
pendirten  Sesquioxyds  versetzt  und  erhitzt  Man  erhitzt  anfangs 
schwach,  nm  keine  stürmische  Reaction  hervorzurufen,  und  dann  nach 
aod  nach  zum  Kochen.  Das  Auffüllen  mit  ausgekochtem  destillirtem 
Wasser,  Filtriren  und  Titriren  geschieht  genau,  wie  bei  der  ersten 
Methode  angegeben. 

3.  Kommt  es  darauf  an,  nur  das  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd 
einer  Bleich flüssigkeit  zu  bestimmen,  so  kann  dies  durch  directe  Titra- 
tion unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  geschehen. 
Die  rot  he  Färbung  des  letzteren  bleibt  so  lange  bestehen,  als  noch  freies 
Alkali  zugegen  ist;  sobald  dieses  durch  die  Säure  gesättigt  ist,  zerstört 
das  frei  werdende  Chlor  die  Färbung,  welche  alsdann  durch  Zusatz 
▼on  Alkali  nicht  wieder  hervorgerufen  werden  kann. 

Man  verdünnt  10  ccm  der  zu  prüfenden  Bleichflüssigkeit  mit  etwa 
1 50  ccm  kaltem  destillirtem  Wasser,  welches  vorher  ausgekocht  worden 
war,  und  färbt  dieselbe  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalei'nlösung 
(lg  in  100g  verdünntem  Alkohol).  Lässt  man  nun  unter  Umrühren 
Normal -Schwefelsäure  zutropfen,  so  wird  das  Phenolphtalein  durch 
den  Contact  mit  der  geringen  Menge  Chlor,  welche  jeder  einfallende 
Tropfen  Sänre  momentan  in  Freiheit  setzen  kann,  die  aber  sofort  von 
dem  noch  vorhandenen  Alkalihydroxyd  absorbirt  wird,  nach  und  nach 
zerstört  Die  Zerstörung  kann  oft  vollständig  sein,  bevor  die  Titrirung 
beendigt  ist,  so  dass  es  nothwendig  ist,  während  des  Titrirens  von  Zeit 
za  Zeit  einen  Tropfen  Phenolphtalei'nlösung  zuzusetzen,  um  sich  zu 
vergewissern,  ob  noch  freies  Alkali  vorhanden  ist  oder  nicht  Die 
Titration  ist  beendet,  wenn  beim  Zusetzen  eines  Tropfens  Indicatorlösung 
die  Färbung  nach  5  Secunden  beim  Umrühren  verschwunden  ist 

Jeder  Cnbikcentimeter  Normalsäure  entspricht,  wie  oben  angeführt, 
0,0308  g  Na2  0,  welches  in  Form  von  Hydroxyd  in  den  10  ccm  der  zu 
Qtitersnchenden  Lösung  enthalten  ist 
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Qualitativer  Nachweis  der  Chlorate.  Sämmtliche  Chlorate 
sind  in  Wasser  löslich  wie  die  Nitrate.  Die  trockenen  Salze  geben,  mil 
Salzsäure  Übergossen,  ein  grüngelbes  Gas  von  eigenthümlichem ,  chlor* 
ähnlichem  Geruch,  welches  aus  einem  Gemisch  von  Chlor  und  Chlor* 
peroxyd  CIO2  in  wechselnden  Mengen  besteht.  Lösungen  der  Chlorate 
werden  durch  Salzsäure  unter  BUdung  Yon  Chlor  zersetzt: 

KCIO:^  +  6HC1  =  KC1  +  3H2O  +  6CL 

Die  Lösungen  der  Chlorate  für  sich,  sowie  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure,  also  eine  verdünnte  Lösung  von  freier  Chlorsäure, 
entfärben  die  Indigolösung  nicht.  Fügt  man  aber  zu  einer  mit  Indigo 
blau  gefärbten  Lösung  eines  Chlorats  Salzsäure,  so  tritt  infolge  des 
Freiwerdens  von  Chlor  Entfärbung  ein;  oder  fügt  man  zu  einer  mit 
Schwefelsäure  versetzten  und  mit  Indigo  blau  gefärbten  Lösung  eines 
Chlorats  vorsichtig  eine  geringe  Menge  einer  Lösung  schwefliger  Säure 
oder  von  Natriumsulfit,  so  tritt  ebenfalls  Entfärbung  ein,  in  diesem 
Falle  durch  die  bei  der  Reduction  entstandenen  niederen  Ozydations- 
stufen  des  Chlors  (vergl.  S.  362). 

Um  in  der  Lösung  eines  Chlorats  das  Chlor  durch  Silberlösung 
nachweisbar  zu  machen,  erwärmt  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
und  metallischem  Zink  oder  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub;  hierbei 
wird  das  Chlorat  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  zu  Chlorid  redu- 
cirt.  In  neutraler  wässeriger  Lösung  kann  man  ein  Alkalichlorat  in 
Chlorid  umwandeln  dadurch,  dass  man  in  die  Lösung  einen  Streifen 
Zinkblech  bringt,  welcher  vorher  durch  Einlegen  in  eine  Iprocentige 
Lösung  von  Kupfersulfat  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Kupfer  über- 
zogen worden  war  ^);  erhitzt  man  die  Lösung  zum  Kochen,  so  geht  die 
Reduction  unter  Abscheidung  von  Zinkozyd  vor  sich. 

Bringt  man  in  ein  Uhrglas  oder  eine  Porcellanschale  einige  Tropfen 
concentrirte  Schwefelsäure  und  fügt  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
Chlorats  hinzu,  so  färbt  sich  die  Säure  durch  aufgelöstes  Chlorperoxjd 
CIO2  intensiv  gelb  und  zeigt  auch  den  charakteristischen  Geruch 
dieses  Gases.  Die  durch  die  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Chlor- 
säure zerfällt  bei  dieser  Reaction  in  Chlorperoxyd  und  Ueberchior- 
säure  HCIG^: 

3KCIO3  4-  3HjS04  =  3KHSO4  +  2CIO2  +  HCIO4  +  H,0. 

In  anbetracht  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Chlorperoxyd  unter 
heftiger  Explosion  zerfällt  (schon  bei  60^),  ist  Erwärmen  zu  vermeiden 
und  der  Versuch  nur  mit  sehr  geringen  Substanzmengen  und  nicht  im 
Reagircylinder  anzustellen. 


*)  Gladstone-Tribe's  Kupferzinkelement,  Cham.  News  27,  108  (1873). 
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Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chlorats  in  concentrirter  Schwefel- 
sänre,  weiche  mit  der  beim  yorigen  Versuche  anempfohlenen  Yorsicht 
bereitet  wurde,  einen  Tropfen  einer  Lösung  yon  Anilinsulfat,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  tief  blaue  Färbung  an ,  welche  durch  Hinzufügen 
einiger  Tropfen  Wasser  noch  verstärkt  wird.  Salpetersäure  giebt  diese 
Beaction  nicht. 

Nachweis  von  Chlorid,  Hypochlorit  und  Chlorat  neben 
anuider.  Man  sucht  zuerst  die  Gegenwart  des  Hypochlorits  nachzu- 
Teisen,  indem  man  die  kalte  Lösung  des  Gemisches  mit  Bleiacetat 
(oder  auch  Manganosulfat)  versetzt  und  beobachtet,  ob  sich  sofort  oder 
m  nach  einiger  Zeit  braun  werdender  Niederschlag  bildet  (vergL 
S.  354,  362). 

Ist  Hypochlorit  vorhanden,  so  kann  man  die  Gegenwart  von  Chlorat 
tntweder  im  Filtrat  nach  S.  362  erkennen,  oder  auch  dadurch,  dass 
man  das  Hypochlorit  in  einer  neuen  Probe  der  Lösung  durch  Zusatz 
TOQ  Wasserstoff superoxyd  zu  Chlorid  reducirt  (S.  358),  wobei  das  Chlorat 
nicht  verändert  wird,  das  gesammte  Chlorid  durch  eine  Lösung  von 
^ilbersnlfat  als  Chlorsilber  abscheidet  und  zum  Filtrat  vom  letzteren 
etwEg  Schwefelsäure  und  Ferrosulfatlösung  hinzufügt.  Hierdurch  wird 
die  Chlorsäure  zu  Chlorwasserstoff  reducirt,  welche  mit  dem  über- 
sehossigen  Silbersalz  eine  neue  F^ällung  von  Chlorsilber  giebt. 

In  einer  Lösung,  welche  Hypochlorit  enthält,  ist  die  Anwesenheit 
von  Chlorid  mit  Sicherheit  anzunehmen ,  da  die  gewöhnliche  Bildung 
der  Hypochlorite  ohne  Bildung  von  Chlorid  nicht  möglich  ist.  Ein 
qualitativer  Nachweis  von  Chlorid  neben  Hypochlorit  ist  nicht  möglich,. 
weil  einerseits  bei  allen  Reactiouen  auf  Chloride  auch  der  Chlorgehalt 
der  Hypochlorite  mit  angezeigt  wird  und  anderseits  eine  Beseitigung 
der  Hypochlorite  ohne  Bildung  von  Chlorid  nicht  möglich  ibt.  Ein 
Nachweis  von  Chlorid  neben  Hypochlorit  könnte  sich  also  nur  auf  eine 
quantitative  Analyse  stützen,  indem  man  in  einer  Probe  nach  Reduction 
des  Hypochlorits  zu  Chlorid,  z.  B.  durch  arsenige  Säure  (S.  333  u.  338> 
oder  durch  schweflige  Säure,  den  Gesammtchlorgehalt  und  in  einer 
«deren  Probe  das  Hypochlorit  bestimmt  und  das  Chlorid  aus  der 
DiSerena  berechnet 

Enthält  die  Lösung  kein  Hypochlorit,  so  findet  man  Chlorat 
Qeben  Chlorid,  indem  man  eine  Probe  der  Lösung,  wie  vorhin,  mit 
überschüssiger,  schwach  schwefelsaurer  Lösung  von  Silbersulfat  ver- 
setzt, das  Chlorsilber  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen 
Ferrosulfatlösung  versetzt;  eine  neue  Fällung  von  Chlorsilber  zeigt  die 
Gegenwart  von  Chlorat  an. 

Bei  diesen  Untersuchungen  ist  Erhitzen  der  Lösungen  zu  ver-^ 
Dieiden,  weil  Hypochlorite  durch  die  Wärme  in  Chlorid  und  Chlorat 
herfallen : 

3NaC10  =  2NaCl  +  NaClOg. 
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Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Chlorate.  S&mmt- 
liche  Methoden  gehen  davon  aus,  das  Chlorat  zu  Chlorid  zu  reduciren. 
In  letzterem  wird  der  Chlorgehalt  durch  F&llen  mit  Silberlösung  be- 
stimmt und  das  Chlorat  aus  dem  gewogenen  Chlorsilber  berechnet. 

Reduction  der  Chlorsäure  durch  Ferrohydroxyd.  Chlor- 
säure wird  durch  Ferrosulfat  in  saurer  Lösung  sehr  schnell  reducirt. 
Damit  aber  beim  Erhitzen  kein  Chlorwasserstoff  entweicht,  muss  die 
Reduction  in  alkalischer  oder  besser  in  neutraler  Lösung  vorgenommen 
werden.  Kocht  man  die.  Lösung  mit  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Kali-  oder  Natronlauge,  so  veranlasst  der  Niederschlag  von  Ferro- 
hydroxyd starkes  Stosseu  der  Flüssigkeit,  und  die  Reduction  geht 
langsam  vor  sich.  Fügt  man  Jedoch  nach  Fr.  Becker^)  zu  der  mit 
genügend  Eisenvitriol  versetzten  Lösuug  des  Chlorats  nur  so  viel  Kali- 
lauge, dass  eben  ein  geringer  Niederschlag  von  Ferrohydroxyd  entsteht, 
und  kocht,  so  zeigt  das  sofort  sich  bildende  rothe  Ferrihydroxyd  die 
Reduction  an,  und  letztere  ist  in  einer  Viertelstunde  voUständig.  Man 
filtrirt,  säuert  die  kalte  Lösung  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  das 
Chlor  mit  Silbernitrat  nach  S.  331  : 

lAgCl  =  0,8551  KClOs. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Reduction  vollständig  ist,  kann 
man  das  Filtrat  auf  250 ccm  bringen,  einen  kleinen  aliquoten  Theil 
desselben  mit  Schwefelsäure  ansäuern,  mit  Indigolösung  schwach  blau 
färben  und  mit  wenig  schwefliger  Säure  versetzen  (vergl.  S.  366).  Tritt 
keine  Entfärbung  ein,  so  war  alle  Chlorsäure  reducirt  worden. 

Reduction  der  Chlorsäure  durch  Zinkpulver.  Becker 
(loc.  cit)  fand,  dass  die  Reduction  leichter  ist,  wenn  man  anstatt  des 
S.  366  erwähnten  Kupfer-Zinkelementes  verkupferten  Zinkstaub  benutzt. 
Man  versetzt  die  50  ccm  betragende  Lösung,  welche  etwa  0,5gKalium- 
chlorat  enthält,  mit  10g  chlorfreiem  Zinkstaub  und  einigen  Tropfen 
Kupfersulfatlösung,  kocht  eine  halbe  Stunde,  filtrirt  und  bestimmt  das 
Chlorid  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  diese  Methoden  nur  dann  direct 
den  Gehalt  an  Chlorat  ergeben,  wenn  die  Lösung  frei  ist  von  Chlorid 
(s.  weiter  unten). 

Maassanalytische  Bestimmung  der  Chlorsäure,  a)  Durch 
Eisenoxydul  salz.  Man  bringt  die  Chloratlösung  in  den  Ventilkolben 
(Bd.  I,  S.  393,  Fig.  28),  fügt  25  ccm  der  dort  beschriebenen,  stark 
schwefelsauren  Eisenvitriollösung  hinzu  und  kocht  bei  aufgesetztem 
Ventil   10  Minuten  lang.     Nach  erfolgter  Abkühlung  titrirt  man  das 

nicht  oxydirte  Eisenoxydul  mit      -Chamäleon  zurück,  wobei  sich  ein 


X 

^)  Bepert.  d.  anal.  Chem.  1,  377  (1881). 
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Znsatz  Ton  Mangansulfatlösung  (S.  346  und  Bd.  I,  S.  447)  empfiehlt,  da 
die  Lösung  Salzsäure  enthält  ^). 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  das  ReactionBscbema : 

6reS04  4-  KClOs  +  4H2SO, 

6.150,95  121,68 

=  3Fe2(S04)3  +  KHSO4  +  HCl  +  3HaO, 

wonach    also    6.150,95    ozydirtes    FerroBulfat    121,68    KClOs     ent- 

sprechen.     Nach  Bd.  I  (loc.  cit.)  entspricht  1  ccm  -  -  -  Chamäleon  0,07548  g 

FeS04  (H  =  1)-  Wurden  nun  zur  Titration  von  25  ccm  der  Eisen- 
lösung  n  ccm  und  beim  Zurücktitriren  m  ccm  Chamäleon  verbraucht,  so 
sind  (n  —  m)  0,07548  g  FeS04  durch  die  Chlorsäure  oxydirt  worden. 
Nach  der  Proportion : 

FeSO^         KCIO3 
6. 150,95  :  121,68  =  {n  —  m)  0,07648  :  x 

enthielt  die  untersuchte  Lösung  also 

x  =  {n  —  m)  0,01014  g  KCIO,. 

b)  Auf  jodometrischem  Wege  nach  ßunsen.  Zersetzt  man 
Chlorate  durch  £rhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  leitet  das 
entwickelte  Gas  in  überschüssige  Jodkaliumlösung  ein,  so  werden  auf 
1  MoL  Chlorat  immer  6  Atome  Jod  ausgeschieden.  Der  Vorgang  lässt 
sich  also  Schema  tisch  in  folgender  Weise  darstellen: 

KCIO3  +  6HC1  =  KC1  +  3H2O  +  6C1. 

Ob  sich  hierbei  Chlor  oder  niedrige  Oxydationsstufen  desselben 
bilden,  ist  für  die  Einwirkung  auf  das  Jodkalium  gleichgültig,  da  die 
niederen  Oxyde  in  derselben  Weise  wirken  wie  das  freie  Chlor. 

Man  bringt  rauchende  Salzsäure  in  das  Zersetzungskölbchen  (Bd.  I, 
S.  388,  Fig.  25),  wirft  das  gewogene  Chlorat  hinzu,  verschliesst  so* 
fort  und  verfährt  im  übrigen  wie  a.  a.  0.,  S.  389  für  Braunstein  be- 
Kfa rieben  ist. 

Aus    den    bei    der   Jodtitration    verbrauchten    Cubikcentimetem 

T-  -  Thiosulfat  berechnet  sich  die  Menge  von  Chlorat,  z.  B.  von  Kalium- 
chlorat,  mit  Hülfe  folgender  Aequivalentzahlen : 

6(Na,Si05  +  5H,0)  =  6J  =  6C1  =  KClOg, 

6.246,46  121,68 


*)  Nach  Bhaduri's  [Zeitechr  f.  anorg.  Chem.  13,  387  (1897)]  Verwuchen 
lässt  sich  die  Titration  in  salzpaurer  LöRung  genau  auf<füliren,  wenn  nriHn  in 
kalter,  Terdünnter  Lösung  titrirt  und  ein  nicht  zu  grosser  Ueberschuss  von 
Salzsäure  vorhanden  ist. 

CUsten,  Specielle  Metboden.    II.  24 
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und  da  1  ccm  -r- -  Tbiosulfat  0,024646  g  Salz   enthält,   so   enispricbi 
1  ccm  —  -  Thiosulf  at : 

?^?^  =  0,002018g  KCIO,. 


Specielle  Methoden. 

Gegen  die  lodometrische  Destillationsmethode  sind  von  yerscbie- 
denen  Autoren  Einwürfe  gemacht  worden,  sowohl  bezüglich  ihrer  An- 
wendung auf  die  Chloratbestimmung  allein,  als  auch  auf  die  Bestim- 
mung von  Chlorat  neben  Hypochlorit.  Die  einen  finden  überhaupt  za 
wenig  Chlor,  andere  werfen  der  Methode  vor,  dass  sie  nur  unter  pein- 
lichster Einhaltung  der  Vorsichtsmaassregeln  genaue  Resultate  liefert 
Es  wurde  deshalb  vorgeschlagen,  die  Destillationsmethode  zu  verlassen 
und  in  der  Art  zu  verfahren,  dass  man  das  Chlorat  mit  Salzsäure  und 
überschüssigem  Jodkalium  zusammen  in  verschlossener  Flasche  erhitzt 
und  das  ausgeschiedene  Jod  direct  in  der  Flasche  titrirt.  Die  Methode 
ist  umständlich  und  verlangt  ebenfalls  das  genaue  Einhalten  verschie- 
dener Bedingungen. 

De  Koninck  und  Nihoul  haben  mit  ihrem,  bei  der  Bestimmung 
der  Nitrate  (s.  diese)  beschriebenen  Apparate  sehr  genaue  Zahlen  nach 
der  jodometrischen  Methode  erhalten  ^). 

H.  Ditz  und  H.  Knöpfelmacher  ^)  haben  versucht,  diese  Um- 
setzung bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  erreichen,  gelangten 
aber  zu  keinen  befriedigenden  Resultaten,  weil  schon  Jodkalium  durch 
die  Salzsäure  allein  unter  Jodausscheidung  zersetzt  wird.  Sie  haben 
deshalb  das  Jodkalium  durch  Bromkalium  ersetzt  und  sehr  gute  Resul- 
tate erhalten,  indem  sie  wie  folgt  verfahren. 

Man  lässt  die  Chloratlösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  über- 
schüssigem Bromkalium  in  verschlossener  Flasche,  ohne  zu  erhitzen, 
eine  Zeit  lang  stehen,  wobei  eine  dem  Chlor  des  Chlorats  äquivalente 
Menge  Brom  ausgeschieden  wird,  fügt  alsdann  überschüssiges  Jod- 
kalium hinzu  und  titrirt  das  durch  das  freie  Brom  ausgeschiedene  Jod 
mit  Thiosulfat.  Der  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Brom- 
kalium gebildete  BromwasserstoS  zersetzt  das  Jodkalium  nicht  unter 
Jodausscheidung,*  wie  durch  Controlversuche  festgestellt  wurde. 

Die  Zuverlässigkeit  des  Resultats  hängt  indess  von  der  E^inricfa- 
tung  des  Zersetzungsapparates  ab;  derselbe  darf  nur  aus  Glastheilen 

^)  Zeitschr.  f.  anarew.  Chem.  1890,  S.  481.  —  ■)  Ibid.  1899,  1195  und 
1217;  Chem.-Ztg.  25,  727  (1901). 
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iosuameog« setzt  iein  und  muss  jeden  Verlnst  von  Bromdämpfen  ver- 
liöuB.  Die  genannten  Autoren  benutzen  den  in  Fig.  68  abgebildeten 
ippant 

Die  etwa  l'/t  Liter  f aasende  Flaiche  ist  mit  einem  eingeacbliffenen 
Gitaatopfen  Tersehen,  welcher  den  central  eingeschmolzenen  Hahntrichter 
1  ood  das  seitlich  aageschmolzene  Wasch-  _,. 

aÜM  b  tr&gt     Der  Inhalt  der  Trichter-  '*' 

ksgel  ist  etwa  300  ccm,  der  des  Wasch- 
^elines  etwa  20  ccm. 

Das  Gefftss  h  wird  bis  xa  drei  Viertel 
9tiner  Höhe  mit  5  procentiger  Jodkalium- 
lönmg  beschickt  Man  bringt  die  Ldsnng 
du  Chlorats  (etwa  0,1  g  Kaliumchlorat) 
mi  10  ccm  einer  lOprocenügen  Brom- 
kiliamlösnng  in  die  Flasche,  Terscbliesst 
die  Flasche  mit  dem  Aufsatz  nnd  l&sst 
durch  den  Hahntrichter  50  ccm  concen- 
trirte  Salzs&Dre  einfliessen,  wonach  man 
dea  Trichter  durch  den  Hahn  und  das 
lustrittsröhrchen  des  Gef&sses  b  mit  einem 
Glustopren  Terscbliesst,  um  bei  der  auf 
die  Reactiou  folgenden  Luftverdannung 
ein  etwaiges  Zurücktreten  der  Jodkalium- 
l«(iug  in  die  Flasche  zu  Terhindem, 

Nach  fünf  Minuten  wird  der  Trichter  mit  desUllirtem  Wasser 
gefällt,  der  Hahn  geöffnet  und  dann  erst  der  Glasstopfen  des  Gef&sses  b 
abgenommen.  Man  l&sst  nun  ÖOO  bis  600  ccm  Wasser  zufliessen.  Die 
loit  der  austretenden  Luft  entweichenden  Bromdämpfe  werden  vom 
Jodkaliam  unter  JodauBSc heidun g  absorbirt;  you  den  ebenfalls  ab- 
Mrbirten  Salzsäuredämpfen  ist,  wie  Versuche  gezeigt  haben,  eine  Jod- 
^uatcheidung  während  der  Daner  der  Bestimmung  nicht  zu  befürcbteo. 
Uieranf  giebt  man  durch  den  Hahntrichter  20  ccm  der  5  procentigen 
JodkaUnmlösuag  zu  und  schüttelt  bei  TerHchlossenem  Hahn  stark  um 
■odurcb  eine  volletändige  Umsetzung  des  Broms  mit  dem  Joditalium 
erzielt  wird.  Die  noch  freie  Salzsäure  bewirkt  in  ihrer  jetzigen  Ver- 
dünnung keine  Jodansecheidung  aus  dem  Jodkalium,  vorausgesetzt. 
Am»  letzteres  frei  ist  von  Jodat. 

Nachdem  man  den  Trichterhahn  wieder  geöffnet,  treibt  man  die 
Jodkali  am  löBung  aus  dem  Gefässe  b  durch  Blasen  in  die  Flasche  über, 
Jpölt  das  Gefäss  mehrmals  mit  Wasser  aus  und  titrirt  nach  Abnahme 

und  Abspülen  des  Aufsatzes  das  ausgeschiedene  Jod  mit  -— ~ Thioeulfat. 
Da  nach  der  Gleichung   S.  369    ÖCl  =  KCIO,,   so  entsprechen 
alio  auch  6  J : 

IKClOs  oder  6.125,9g  J   =   121,68g  KCIO,, 
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somit 

lg  J  =  -^^0  =  0,16Ug  KCIO,. 

Entapricht  also   1  com  Thiosulfat  ag  Jod,  und  werden  bccm  des 
ersteren  verbraucht,  so  entsprechen  dieselben  0,161  l.a.bg  KClOg. 
Ist  die  Thiosulfatlösung  genau  Y^q'^^^™^^«  ^^  ^^^^  ^^^    ^  c^°* 

derselben    0,01259 g    J    entspricht,    so    zeigen    dccm    —-Thiosulfat 

0,002028  6  g  KCIO3  an. 

Bemerkungen  zu  Yorstehender  Methode.  Nach  den  Ver- 
suchen von  Ditz^)  ist  die  Umsetzung  zwischen  Chlorat,  Bromkalium 
und  Salzsäure  unter  gewissen  Yersuchsbedingungen  eine  augenblick- 
liche. Um  indessen  auch  bei  verschiedenen  CoDcentrationsverhältnissen 
sicher  zu  sein,  dass  die  Reduction  des  Chlorats  vollständig  ist,  läs^t 
man  derselben  allgemein  fünf  Minuten  Zeit. 

Der  auf  50ccm  normirte  Salzsäurezusatz  bezieht  sich  auf  ein  Vo- 
lumen ChloratlÖsung  von  etwa  25ccm.  Bei  grösserer  Verdünnung  der 
zu  analjsirenden  Lösung  muss  der  Salzsäurezusatz  verhältnissmässig 
vermehrt  werden,  z.  B.  für  50ccm  Lösung  100 com  concentrirte  Salz- 
säure. In  diesem  Falle  ist  dann  auch  der  Wasserzusatz  vor  dem  Hinza- 
fügen  des  Jodkaliums  entsprechend  zu  vermehren. 

Bei  Anwendung  von  ÖOccm  Salzsäure  können  auch  geringere 
Mengen  von  Chlorat,  z.  B.  0,003  g  KCIO3,  bestimmt  werden. 

Die  Methode  hat  ihre  Hauptbedeutung  für  die  Chloratbestimmung 
in  elektroljti sehen  Bleichlaugen  sowie  in  den  Laugen  der  Kalium- 
chloraifabrikation.  In  beiden  Fällen  wird  das  wirksame  Chlor  des  in 
diesen  Flüssigkeiten  vorhandenen  Hypochlorits  mitbestimmt.  Dieses 
Chlor  ist  daher  in  einer  besonderen  Probe  nach  dem  Penot'scben 
Verfahren  zu  ermitteln  und  von  dem  Gesammtchlor,  welches  nach  Ditz 
gefunden  wurde,  abzuziehen.  Man  bemisst  die  anzuwendende  Laugen- 
menge so ,  dass  sie  ungefähr  0, 1  g  Chlorat ,  berechnet  auf  K  Cl  0, ,  ent- 

hält,  so  dass  man  also  40  bis  50ccm  —-Thiosulfat  verbraucht.  Nach- 
dem man  die  Lauge  zur  Verjagung  des  freien  Chlors  vorher  erhitzt 
hat,  kann  sie  noch  warm  sofort  in  die  Flasche  gefüllt  werden. 

Die  Chloratbestimmung  ist  in  genannten  Fällen  also  eine  Differenz- 
bestimmung, was  ohne  Nachtheil  ist,  so  lange  der  Chloratgehalt  ein 
verhältnissmässig  grosser  ist. 

Wollte  man  die  Methode  indess  z^r  Bestimmung  von  relativ 
geringen  Mengen  von  Chlorat  neben  Hypochlorit  anwenden,  z.  B.  beim 
Chlorkalk,  so  müsste  man  das  Hypochlorit  vorher  zerstören,  was  durch 
Kochen  mit  Ammoniak,  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Kobalt -(Nickel-) 
sesquioxyd  geschehen  kann  (vergl.  S.  364,  365). 


*)  Chem.-Ztg.  25,  727  (1901). 
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Die  citirte  Arbeit  Yon  Ditz  und  Knöpfelmacher  enthält  eine 
ijaf ährliche  Zusammenstellung  der  bis  dahin  vorgeschlagenen  Metboden 
lar  Bestimmung  von  Chlorat  neben  Hypochlorit  ( 

Bestimmung  Ton  Chlorat  neben  Chlorid.  Eine  directe 
IreDoung  kann  bewirkt  werden,  indem  man  zunächst  durch  Zufügen 
TOD  Silbemitratlösung  zur  neutralen  Lösung  des  Salzgemisches  das  aus 
dem  Chlorid  gebildete  Chlorsilber  bestimmt,  alsdann  zum  Filtrat  über- 
schüssige schweflige  Säure  fügt  und  erwärmt,  wobei  das  aus  dem 
Chlorat  entstandene  Chlorid  mit  dem  überschüssigen  Silbernitrat  eine 
neue  Fällung  yon  Chlorsilber  erzeugt,  welche  also  dem  Chloratgehalte 
entspricht  Befürchtet  man  eine  Einwirkung  der  aus  dem  zersetzten 
>ilbemitrat  frei  werdenden  Salpetersäure  auf  das  Chlorat,  so  kann  man 
iinstatt  mit  Silbemitrat  mit  Silbersulfat  fällen.  Die  Schwerlöslich keit 
dieses  Salzes  wird  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  etwas  vermindert 

Ist  das  an  die  Säuren  gebundene  Metall  ein  solches,  welches  ein 
unlösliches  Carbonat  bildet,  z.  B.  Calcium,  so  kann  man  die  wässerige 
Lösung  mit  frisch  gefälltem,  ausgewaschenem  Silbercarbon at  digeriren. 
Hierdurch  setzt  sich  das  Metallchlorid  mit  dem  Silbercarbonat  nach 
folgendem  Schema  um: 

CaCLj  +  AgäCOg  =  2AgCl  +  CaCOg. 

Der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag,  welcher  ausser 
dem  Chlorsilber  das  unlösliche  Metallcarbon  at  nebst  dem  überschüssigen 
"^ilbercarbonat  enthält,  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt, 
wobei  das  Chlorsilber  ungelöst  zurückbleibt.  Im  Filtrate  kann  das 
Ciilorat  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  bestimmt  werden. 

Man  kann  anch  in  einer  Probe  der  Lösung  das  Chlorid  durch 
Silberlösung  fällen  und  in  einer  anderen  Probe  entweder  das  Chlorat 
durch  Titration  bestimmen  oder  nach  Reduction  desselben  das  Gesammt- 
chlorid  durch  Silberlösung  fällen. 

Bestimmung  von  Chlorid,  Hypochlorit  und  Chlorat  neben 
einander.  Für  Chlorkalk  wurde  S.  361  bereits  eine  specielle  Methode 
beschrieben,  um  die  zufällig  vorhandenen  geringen  Chloratmengen  zu 
bestimmen.  Bei  der  Darstellu»ng  von  Kaliumchlorat  auf  nicht  elektro- 
lytischem  Wege  wird  durch  Einleiten  von  Chlor  in  erwärmte  Kalkmilch 
ein  Gemisch  erzeugt,  in  welchem  das  Calci umchlorat  den  wichtigsten 
Befltandtheil  bildet.  Da  aber  das  vorhandene  Hypochlorit  beim  späteren 
Eindampfen  auf  Zusatz  von  Chlorkälium  in  Chlorat  und  Chlorid  zer- 
fällt, so  kommt  es  bei  der  Bestimmung  des  Chlorats  in  der  Lösung 
&Qf  die  ganze  Menge  desselben  an ,  welche  nach  Zersetzung  des  Hypo- 
chlorits durch  die  Wärme  vorhanden  ist.  Hierauf  beruhen  die  Be- 
stimmungsmethoden. 

Nach  M.  Rosen  bäum  ^)  kocht  man  ein  bestimmtes  Volumen  der 


0  Zeitochr.  f.  angew.  Chem.  1698,  S.  80. 
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Lösung,  um  das  freie  Chlor  zu  yer|agen  und  die  vorhin  erwähnte  2ier- 
setzung  des  Hypochlorits  in  Chlorat  und  Chlorid  zu  hewirken: 

3  Ca  (Cl  0)a  =  Ca  (Cl  03)2  +  2  Ca  CI2 , 

wonach  die  Lösung  nur  noch  Chlorat  und  Chlorid  enthält. 

Die  erkaltete  Lösung  wird  mit  Ferrosalz  und  Chamäleon  auf 
Chloratgehalt  untersucht.  Rosenbaum  benutzt  hierzu  eine  Lösung 
▼on  Ferroammoniumsulfat  (1  :  10),  von  welcher  er  einen  Ueberschuss 
hinzufügt,  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an,  kocht  und  titrirt  den 

AT 

Ueberschuss  an  Eisensalz  mit  ----Chamäleon  zurück.     Die  zur  Berech- 

10 

nung  dienenden  Reactionsgleichungen  sind: 
12FeS04  +  Ca(C103)a  +  6H2SO4 

205,34 

=  6  Feg  (804)3  +  CaCla  +  6H2O (1) 

10FeS04  +  2KMn04  +  8H2SO4 

2.156,98 

=  5Fe2(S04)3  +  K2SO4  +  MnS04  +  8H2O     .    .    {2) 

Aus  (2)  ergiebt  sich: 

2.156,98  oder  313,96g  KMn04. 
entsprechend 

10FeS04  oder   10[FeS04  +  (NHJjSO*  +  6HaO], 
oder 

10 .  389,44  g  Doppelsalz; 

lccm^-KMn04  enthält  0,0031396g  KMnO*, 

w 
somit  entsprechen  die  beim  Zurücktitriren  yerbrauchten  a  ccm  - —  KMnO« 

10. 0,0038944. ag  Doppelsalz. 

Waren  p  g  Doppelsalz  hinzugefügt  worden,  so  sind  also  oxydirt  worden 

(p  —  10, 0,0038944  ä)  g  Doppelsalz, 

welche  nach  (1)  in  Ca  (Cl  03)2  umzurechnen  sind.     Aus  Gleichung  (1) 
folgt : 

12g  FeSO«  oder  12.389,44g  Doppelsalz 
entsprechen 

205,34  g  Ca  (Cl  05)2; 

man  hat  also  die  Proportion: 

Doppelsalz     CatClOg)« 

12.389,44  :  205,34  =  (p  —  10.0,0038944a)  :  x, 
woraus 

X  =  0,04394  (p  —  0,038944  a)g  Ca(a03). 

Hatte  man   1  ccm  Chlorat lösung   zur  Analyse  genommen,   so  sind  in 
1  Liter  der  Lösung: 

43,94  (p  —  0,038944  a)g  Ca  (CIO,). 


Best,  von  Chlor,  Chlorid,  Hypochlorit  und  Chlorat.         375 

Anstatt  Eisendoppelsalz  kann  man  auch  eine  titrirte  Eisenyitriol- 
ijeung  benutzen  und  nach  S.  368  yerfahren. 

Wie  eingangs  bemerkt,  besteht  die  so  gefundene  Menge  Calcium- 
calorat  aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  und  dem  beim  Kochen  der 
Ljsong  aas  dem  Hypochlorit  entstandenen  Chlorat  und  dient  dazu,  die 
2iir  Umsetzung  in  Kaliumchlorat  erforderliche  Menge  Chlorkalium  zu 
berechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Ghlorcalciums  kocht  man  ein  be- 
stimmtes Yolumen  der  Lösung  wie  vorhin  und  titrirt  das  Chlorid  mit 

—  -Silbernitrat  unter  Anwendung  von   Ealiumchromat  als  Indicator 

iS.  349).     Nach  der  Gleichung: 

2AgN03  +  CaClj  =  2AgCl  +  Ca(N03)2 


eotapricht 


2.168,69  110,06 

Iccm  ^-AgNO,  (=  0,016869g  AgNO,) 

^*^^^^^^  oder  0,005503  g  Ca  Clj, 

n 
sodass,  wenn  1  ccm  Lösung  zur  Titration  verwandt  und  a  ccm  "rr- AgNOs 

verbraucht  wurden,  1  Liter  Lösung  5,5  ag  Ca  Cl^  enthält.  Diese  Menge 
besteht  nach  dem  Vorauf  gehenden  aus  dem  ursprünglich  in  der  Lösung 
Torhandenen  und  dem  durch  Zersetzung  des  Hypochlorits  gebildeten 
Cblorcalcium. 

Die  Bestimmung  des  Hypochlorits  geschieht  nach  Penot's 
Methode  (S.  357)  in  der  ursprünglichen  Lösung.  Da  man  in  diesem 
Falle  nicht  Procente  Chlor,  sondern  das  in  1  Liter  L(')8ung  enthaltene 
Calciumhypochlorit  berechnen  will,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Schema : 

Ca  (Cl  0)2  +  Asa  O3  =  Asg  Og  +  Ca  Clj , 

141,82  196.44 

und  dem  Gehalte  der  Arsenitlösung  (1  ccm  =  0,004911  g  AS2O3): 

1  com 
196,44  :  141,82  =  0.004911  :  x,  woraus  x  ==  0,003545, 

iL  Iccm  Natriumarsenit  entspricht  0,003545  g  Ca  (Cl  0)2.  Wurden 
also  10 ccm  Lösung  titrirt  und  accm  Arsenit  verbraucht,  so  enthält 
1  Liter  der  untersuchten  Lösung  0,3545  ag  Ca(C10)2. 

Dass  hierbei  die  gewöhnlich  geringe  Menge  von  freiem  Chlor  mit- 
titrirt  wird,  ist  ohne  Belang  für  den  Zweck  der  Untersuchung. 

Bestimmung  von  freiem  Chlor,  Chlorid,  Hypochlorit  und 
Chlorat  neben  einander.  Wenn  es  sich  nicht,  wie  bei  den  vorher- 
gehenden Beatimmungen,  um  die  technische  Untersuchung,  sondern 
tun  genaue  Ermittelung  der  verschiedenen  Chlorverbindungen  handelt, 
so  kann  dies  in  folgender  Weise  geschehen.    Man  bestimmt  das  Hypo- 
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chlorit  nach  Penot  (S.  357).  In  einer  anderen  Probe  zerstört  man  das 
Hypochlorit  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (welches  auf  Chlorat  nicht 
einwirkt)  oder  Ammoniak  (S.  364)  und  bestimmt  das  Chlorat  nach  S.  373. 
In  derselben  Flüssigkeit  fällt  man  das  Gesammtchlor,  welches  dem 
Chlorid,  Hypochlorit  und  Chlorat  entspricht,  durch  Silbernitrat. 

Indem  man  von  der  so  erhaltenen  Chlormenge  diejenige  abzieht, 
welche  dem  gefundenen  Hypochlorit  und  Chlorat  entspricht,  erhält  man 
das  Chlor  des  Chlorids. 

Eine  Bestimmung  des  freien  Chlors  müsste  aus  den  S.  363  an- 
gegebenen Gründen  nach  der  dort  beschriebenen  Quecksilbermethode 
ausgeführt  werden. 

Ist  freies  Chlor  zugegen,  so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  dasselbe 
beim  Titriren  des  Hypochlorits  mitbestimmt  wurde. 

Freies  Chlor  zusammen  mit  dem  wirksamen  Chlor  des  Hypochlorits 
kann  auch  in  der  Weise  bestimmt  werden,  dass  man  die  Losung  in 
überschüssige  Jodkaliumlösung  einfiiiessen  lässt  und  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Thiosulfat  titrirt." 

• 

Perchlorate^ 

Die  Perchlorate  unterscheiden  sich  von  den  Chloraten  dadurch, 
dass  sie  von  Salpetersäure  und  Yon  Salzsäure  auch  beim  Erwärmen 
nicht  angegriffen  werden,  bei  Einwirkung  yon  concentrirter  Schwefel- 
säure kein  explosives  Gas  (Cl  O2)  entwickeln  und  von  Zinkstaub  und  von 
schwefliger  Säure  nicht  reducirt  werden  (vergl.  S.  366).  Durch  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösung  mit  dem  Kupfer -Zinkelement  (S.  366)  tritt 
ebenfalls  keine  Reduction  ein;  auf  diese  Weise  kann  die  Chlorsäure 
neben  Ueberchlorsäure  erkannt  werden. 

Von  allen  übrigen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  unterscheidet 
sich  die  Ueberchlorsäure  dadurch,  dass  ihre  durch  Indigo  blau  gefärbte, 
wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  schwef- 
liger Säure  nicht  entfärbt  wird.  Die  Lösungen  der  Perchlorate  verbaltea 
sich  ebenso.  Ihre  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  findet 
bei  höherer  Temperatur  statt  als  die  der  Chlorate;  die  Alkaliperchlorate 
hinterlassen  dabei  Chlorid. 

Sämmtliche  Perchlorate  sind  in  Wasser  löslich.  Kaliumperchlorst 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  so  dass 
aus  der  concentrirten  Lösung  eines  Perchlorats  durch  Kaliumnitrat- 
lösung weisses,  krystallinisches  Kaliumperchlorat  gefällt  wird;  1  Thl. 
löst  sich  bei  0«  in  142,9  Thln.,  bei  ÖO^  in  15,5  Thln.  und  bei  100«  in 
5,04  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  ist  dasselbe  so  gut  wie  unlöslich  (vergl. 
Bd.  I,  S.  851). 

Rubidiumperchlorat  ist  noch  weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz. 

Silbernitrat  erzeugt  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  den 
Chloriden). 
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Qaantitatiye  Beatimmung  der  Uebercfalors&ure.  Freie 
i  eberchlors&nre  versetst  man  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Kilinmearbonat,  säuert  schwach  mit  Kssigs&ure  an  und  verdampft  das 
Ganze  auf  dem  Wasserbade  znr  Trockne.  Die  Lösung  der  Perchlorate, 
äoner  dem  Kaliumsalz,  dampft  man  auf  directen  Zusatz  von  über- 
Eciilissigem  Kaliumacetat  znr  Trockne.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit 
il)soIateiii  Alkohol  aus,  wodurch  die  meisten  -Acetate  gelöst  werden, 
trocknet  das  Kaliumperchlorat  auf  gewogenem  tllter  bei  100^  und  wägt. 

Aus  Perchloraten,  welche  bei  dieser  Behandlung  ein  in  Alkohol 
unlöaliches  Acetat  bilden  würden,  muss  das  betreffende  Metall  vorher 
id  entsprechende  Weise  abgeschieden  werden. 

Alkaliperchlorate  können  in  der  Weise  analjsirt  werden,  dass 
mao  dieselhen  durch  Glühen  in  Chlorid  verwandelt  und  das  Chlor  auf 
gewichts-  oder  maassanalytischem  Wege  bestimmt.  Andere  Perchlorate 
Terlieren  beim  Glühen  nicht  allein  den  Sauerstoff,  sondern  auch  Chlor. 

In  einem  Gemisch  von  Perchlorat  und  Chlorid  bestimmt 
man  in  einer  Portion  das  Chlor  des  Chlorids  durch  directe  Fällung 
ii:it  Silbemitrat.  Eine  zweite  Portion  reducirt  man  durch  Glühen  zu 
'blorid,  bestimmt  das  Gesammtchlor  und  berechnet  das  Chlorat  aus 
icr  Differenz. 

Die  Bestimmung  von  Perchlorat  neben  Chlorat  gründet  sich 
auf  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Säuren  gegen  Rednctions- 
Qiiitel.  Man  kocht  die  Lösung  mit  dem  S.  366  beschriebenen  Kupfer- 
Ziükelemente,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Zinkhydroxyd  ab  und  fällt 
iü  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  das  aus  dem  Chlorat 
'tammende  Chlor.  In  einer  zweiten  Probe  bestimmt  man  nach  dem 
^^öhen  das  Gesammtchlor  wie  vorhin  und  berechnet  das  Perchlorat  aus 
der  Differenz. 


Specielle  Methoden. 

Perchlorat  kommt  im  Chilisalpeter  vor,  welcher  häufig  auf  diese 
Beimiscbung  zu  untersuchen  ist,  da  der  Anwesenheit  des  Perchlorats 
<iie  beobachtete  schädliche  Wirkung  des  Salpeters  auf  die  Vegetation 
*^i2Mchreiben  ist.  Für  die  Pulverfabrikation  ist  der  Nachweis  und  die 
BestimmuDg  von  Perchlorat  im  Kalisalpeter  ebenfalls  von  Wichtigkeit. 
Aosterdem  enthält  der  Chilisalpeter  oft  geringe  Mengen  von  Chlorat. 
-^yssens^)  gründet  einen  raschen  Nachweis  des  Perchlorats  auf  die 
von  ihm  festgestellte  Thatsache  [welche  Blattner  und  Brasseur 
(>^tätigeD  (S.  380)],  dass  dasselbe  als  Kalium  salz  im  Chilisalpeter  ent- 
^^ten  ist,  und  verfährt  folgendermaassen : 


^)  BoU.  de  rAsKOC.  Beige  des  chim.  1898,  S.  1898. 
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Man  stellt  sich  durch  Schfltteln  von  Wasser  mit  eiDem  Uebe 
schuBB  von  gepulvertem  Kaliomperchlorat  eine  bei  gewöhnlicher  Ten 
peratur  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  dar.  In  ein  Reogenaglaa  brini 
man  eine  abgewogene  Menge  des  Salpeters,  fügt  etwa  15ccm  der  Fe 
chloratlösuDg  hinan  nnd  schattelt  von  Zeit  zu  Zelt  tun.  Das  Reagen 
glas  stellt  man  in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  welches  die  Temperatur  di 
Laboratoriums  hat,  nm  die  dnr«h  den  Lösongsprocess  bedingte  Ten 
perainrerniedriguDg  zu  vermeiden.  Hierbei  lösen  sieh  alle  Chlorat 
Fig.  ea. 


o 


/ 


Snlfate  und  andere  Salze ,  welche  gewöhnlich  im  Salpeter  enthalten 
sind,  mit  Ausnahme  des  Kaliumperchlorals.  Gleichzeitig  bleiben  andere 
unlösliche  Stoffe  (organische  Substanzen)  und  Sand  zurtlck,  weicher 
zuweilen  als  Verfälschung  zugesetzt  wird,  und  von  dessen  Vorhandeo- 
sein  man  sich  durch  Lösen  einer  anderen  Probe  des  Salpeters  in  Waster 
Überzeugt  hat. 

Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  auf  dem  ^Filter  einmal  mit 
gesättigter  Perchloratlösung  nnd  darauf  mit  Alkohol  von  85"  aus. 
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Lassen  sich  in  dem  Rückstände  Krystalle  von  Kaliumperchlorat 
Dachweisen,  so  bestimmt  man  dieselben  in  bekannter  Weise. 

ä.  Fresenius  nnd  H.  Bayerlein  ^)  benutzen  nach  dem  Vorgänge 
TOD  M.  van  Breukeleveen^)  zur  Untersuchung  des  Chilisalpeters  die 
Ei^nschaft  des  Perchlorats,  auf  Zusatz  von  Rubidiumchlorid  mikro- 
skopische Krystalle  yon  Rubidiumperchlorat  zu  bilden,  welche  durch 
Kalinmpermanganat  roth  gefärbt  werden. 

Man  löst  10  bis  20  g  Salpeter  in  der  gleichen  Menge  Wasser  unter 
Erwärmen  and  filtrirt  die  noch  heisse  Lösung.  Yon  dem  Filtrate 
briogt  man  vier  bis  sechs  Tropfen  auf  einen  Objecttr&ger,  setzt  ein  paar 
Kryställchen  von  Rubidiumchlorid  hinzu,  welche  sich  sehr  rasch  lösen, 
lud  färbt  die  Flüssigkeit  durch  Zumischen  von  wenig  Kaliumper- 
manganatlösung  deutlich  weinroth.  Hierauf  wird  die  Lösung  über  einer 
kieiaen  Flamme  verdunstet,  bis  sich  am  Rande  des  Tropfens  Krystall- 
krosten  bilden  und  beim  Abkühlen  in  dem  noch  flüssigen  Theile  des 
Präparates  einzelne  Kryställchen  entstehen.  Alsdann  bringt  man  das 
Objectglas  unter  das  Mikroskop  und  beobachtet  das  Fortschreiten  der 
Erystallisation  in  der  Mitte  des  Präparates.  Bei  Anwesenheit  Yon  Per- 
chlorat finden  sich  neben  den  schön  ausgebildeten,  farblosen  Salpeter- 
krystallen  tief  rothyiolett  gefärbte  Krystalle  yon  Rubidiumperchlorat, 
wie  sie  in  der  Fig.  69  abgebildet  sind.  Bei  einem  nur  geringen  Gehalt 
an  Perchlorat  erscheinen  die  Krystalle  nicht  sofort;  man  muss  alsdann 
weiter  werdonsten  und  wiederholt  unter  dem  Mikroskop  untersuchen. 
Die  aus  Spuren  yon  Perchlorat  entstehenden  Krystalle  zeigen  sich  erst, 
wenn  alle  Flüssigkeit  yerdunstet  ist.  Nach  dieser  Methode  können 
noch  0,2  Proc.  Perchlorat  im  Salpeter  nachgewiesen  werden. 

Nach  M.  Maercker^)  ergab  die  Untersuchung  yon  107  Salpeter- 
proben im  Maximum  5,64,  im  Minimum  0,27,  im  Mittel  0,94  Proc. 
Perchlorat- 

<)aa]ititatiye  Bestimmung  des  Perchlorats  Im  Clüllsalpeter. 

Von  den  zahlreichen  hierzu  yorgeschlagenen  Methoden  sollen  nur 
die  nachstehenden  angegeben  werden  mit  der  Bemerkung,  dass  der 
Verband  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  eine  einheitliche 
Methode  noch  nicht  festgestellt  hat. 

Die  früher  meist  angewandte  Methode,  durch  längeres  Erhitzen 
des  Salpeters  auf  dunkle  Rothgluth  das  Perchlorat  zu  Chlorid  zu  redu- 
<^reD,  den  Gesammtchlorgehalt  nach  dem  Glühen  zu  bestimmen  und 
daTon  das  in  einer  besonderen,  nicht  geglühten  Probe  bestimmte  Chlor 
des  natürlich  yorkommenden  Chlorids  abzuziehen,  hat  yiele  Mängel. 
Erhitzt  man  zu  stark,  so  können  Chloralkalien   verflüchtigt  werden; 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  37,  501   (1898).  —  ■)  Bec.   trav.  chim. 
Pays-Bas  17,  94  (1898).  —  »y  Landwirthsoh.  Vers.-St.  51,  39  (1898). 
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war  die  Temperatur  nicht  boch  genug,  so  kann  Perchlorat  unzersetzt 
bleiben.  O.Förster  ^)  erreichte  durch  folgendes  Verfahren  eine  schnelle 
und  vollständige  Reduction  des  Perchlorats  (und  des  Cblorats).  10g 
Salpeter  werden  mit  10  g  chloiireiem ,  entwässertem  Natriumcarbon at 
gemischt  oder,  wenn  der  Salpeter  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen 
erhalten  wurde,  damit  überschichtet  und  in  bedeckter  Platinschale  oder  in 
einem  geräumigen  Porcellantiegel  über  voller  Flamme  erhitzt,  bis  die 
Schmelze  sich  nicht  mehr  bläht,  sondern  dünnflüssig  geworden  ist  und 
nur  noch  kleine  Blasen  wirft,  was  eine  Zeit  von  höchstens  10  Minuten 
erfordert.  Die  Schmelze  zieht  sieb  hierbei  nicht  an  den  Wandungen 
der  Gefässe  empor  und  lässt  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  ablösen. 
In  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  kann  das 
Gesammtchlor  gewichtsanalytisch  oder  titrimetrisch  bestimmt  werden 
(S.  347,  349). 

Das  ursprünglich  vorhandene  Chlorid  wird  in  einer  besonderen 
Probe  des  Salpeters  bestimmt  und  vom  Gesammtchlor  abgezogen.  Soll 
der  Chloratgehalt  besonders  bestimmt  werden,  so  ist  eine  dritte  Chlor- 
bestimmung erforderlich.  Man  löst  5  g  Salpeter  in  einer  1  procentigen 
Essigsäurelösung ,  giebt  10  g  ausgewaschenen ,  chlorfreien  Zinkstaub 
hinzu  und  erhält  eine  halbe  Stunde  lang  in  schwachem  Sieden  (vergl. 
S.  366).  Hierdurch  wird  das  Chlorat  zu  Chlorid  reducirt,  so  dass  man 
durch  Titration  des  Chlors  im  Filtrate  die  Summe  von  Chlorid-  und 
Chloratchlor  bestimmt.  Aus  den  drei  Chlorbestimmungen  lässt  sich  der 
Gehalt  an  Perchlorat,  Chlorat  und  Chlorid  leicht  berechnen. 

N.  Blattner  und  J.  Brasseur')  glühen  den  Salpeter  auf  Zusatz 
von  Calciumhydroxyd,  indem  sie  in  folgender  Weise  verfahren. 

Nachdem  man  den  Wassergehalt  des  Salpeters  durch  Erhitzen 
von  5  g  der  fein  gepulverten  Substanz  bei  150  bis  160^  ermittelt  hat, 
mischt  man  die  Probe  mit  7  bis  8g  reinem,  chlorfreiem  Calcium- 
hydroxyd 3)  in  einem  Platin-  oder  Porcellantiegel  von  25  bis  30ccm 
Inhalt  und  erhitzt  den  bedeckten  Tiegel  während  etwa  15  Minuten  über 
dem  Bunsenbrenner.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse 
mittelst  Wasser  in  einen  Messkolben  von  125  ccm,  lässt  eine  Stunde 
stehen ,  um  die  löslichen  Salze  in  Lösung  zu  bringen ,  und  füllt  bis  auf 
125  -|-  3  ccm  mit  Wasser  auf.  Die  3  ccm  entsprechen  dem  vom  Kalk 
eingenommenen  Volumen.  Man  mischt,  filtrirt  durch  ein  trockenes 
Filter  und  neutralisirt  100  ccm  des  Filtrats  (=  4  g  Substanz)  auf  Zu- 
satz von  zwei  Tropfen  Methylorange  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
worauf  man  das  Gesammtchlor  nach  Mohr  (S.  349)  titrirt.  Diese 
Methode  eignet  sich  hier  besser  als  die  Yolbard'sche  (S.  352),  weil 
das  beim  Erhitzen  des  Salpeters  sich  bildende  Nitrit  bei  letzterer  Me- 

')  Chem.-Ztg.  22,  357  (1898).  —  *)  Ibid.  22,  589  (1898);  25,  767,  793 
(1900).  —  ^)Das  Calciumhydroxyd  bereitet  man  aus  reinem,  gebranntem  Kalk 
des  Handels  (welchen  man  vorher  auf  einen  etwaigen  Chlorgehalt  untersucht 
hat),  indem  man  100  g  Kalk  mit  etwa  50  ccm  Wasser  ablöscht. 


s 


Bestimmang  von  Perchlorat  im  Ohilisalpeter.  381 

thode  störend  wirkt,  indem  salpetrige  Säare  schon  in  der  K&lte  die 
Rhodan wasserst oSsäure  bezw.  das  Ferrirhodanid  zersetzt  (yergl.  Bd.  I, 
9).  Bas  gefundene  Chlor  entspricht  dem  deß  Chlorids,  Chlorats  und 
Perchlorats. 

Zar  Bestimmung  des  Chlorats  und  Chlorids  benutzen  Blattner 
und  Brasseur  die  Eigenschaft  des  Chlorats,  durch  schweflige  Säure 
leicht  zu  Chlorid  reducirt  zu  werden,  w&hrend  Perchlorat  dabei  nicht 
ugegriSen  wird.  Man  löst  20  oder  40  g  Salpeter  in  Wasser  und  er- 
ginzt  in  einem  Messkolben  auf  200  ccm ;  50  ccm  (=  5  oder  10  g  Sub- 
stanz) werden  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  oder  mit  50  ccm  einer 
gelittigten  wässerigen  Lösung  yon  schwefliger  Säure  vermischt  und 
zum  schwachen  Kochen  erhitzt,  um  die  überschüssige  schweflige  Säure 
za  TerjageD.  Zu  der  noch  heissen  Flüssigkeit  setzt  man  reines,  gefälltes 
Calciumcarbonat,  um  die  freie  Schwefelsäure  zu  sättigen,  und  titrirt  in 
d«r  erhaltenen  Lösung  das  Chlorid-  und  Chloratchlor  nach  Mohr. 

Das  Chlorid  wird  in  weiteren  ÖOccm  der  Lösung  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt. 

Blattner  und  Brasseur  machen  darauf  aufmerksam,  dass  auch 
die  Untersuohnng  des  Kaliumnitrats  auf  Perchlorat  in  den  Fällen 
?on  Wichtigkeit  ist,  wo  dieses  Salz  zu  analytischen  Schmelzoperationen 
f erwendet  wird,  bei  welchen  kein  Chlor  eingeführt  werden  darf.  Das 
Kalinmnitrat  kann  sich  bei  der  directen  Prüfung  auf  Chlor  als  voU- 
stindig  chloridfrei  erweisen,  während  die  Schmelze,  infolge  eines  Per- 
chloratgehaltes  des  Salpeters,  Ealiumchlorid  enthält. 


Brom. 


Qualltatlyer  Nachweis. 

Freies  Brom  giebt  sich  in  gasförmigem  Zustande  oder  in  wässeriger 
Lösung  durch  seine,  je  nach  der  Goncentration  gelbe  bis  braune  Farbe 
und  seinen  charakteristischen  Geruch  zu  erkennen.  Kaltes  Wasser, 
mit  Brom  geschüttelt,  nimmt  2  bis  3  Proo.  davon  auf ;  concentrirte  Salz- 
säure, auf  dieselbe  Weise  behandelt,  löst  etwa  13  Proc.  Brom  auf. 
Unter  dem  Einfiiuss  des  Lichtes  zersetzt  sich  die  wässerige  Lösung  all- 
mählich,  ähnlich  wie  das  Chlorwasser,  unter  Bildung  Yon  Bromwasser- 
stoS  und  Freiwerden  von  Sauerstoff. 

Die  Bromlösung  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel.  Brom  scheidet, 
wie  Chlor,  aus  Jodkalium  Jod  aus,  in  Gegenwart  yon  Stärkelösung 
wird  die  Flüssigkeit  oder  Jodkaliumpapier  also  blau.  Indigolösung 
wird  ebenfalls  entfärbt. 

Schüttelt  man  eine  freies  Brom  enthaltende  Flüssigkeit  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform ,  so  löst  sich  das  Brom  in  diesen 
Substanzen  unter  Gelb-  oder  Braunfärbung  auf,  eine  Reaction,  welche 
häufig  zum  Nachweis  des  Broms  benutzt  wird. 

Bromide  werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Silbernitrat  in  Form 
eines  gelblichweissen,  am  Licht  grau  werdenden  Niederschlages  gefallt. 
Derselbe  hat  die  flockige  Beschaffenheit  wie  der  Chlorsilberniederschlag, 
löst  sich  aber  schwieriger  als  dieser  in  wässerigem  Ammoniak.  Cyan- 
kalium  löst  Bromsilber  ebenso  leicht  wie  Chlorsilber. 

Eine  siedende  Lösung  yon  Ammoniumsesquicarbonat  löst  Chlor- 
silber auf,  Bromsilber  dagegen  nicht  Man  stellt  das  Reagens  dar,  in- 
dem man  1  Tbl.  durchscheinendes  Ammoniumcarbonat  des  Handels  in 
9  Thln.  Wasser  yon  gewöhnlicher  Temperatur  auflöst  und  auf  je  10  com 
der  Lösung  fünf  Tropfen  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,96)  hinzufügt 

Bromsilber  ist  in  yerdünnter  Salpetersäure  unlöslich.  Die  übrigen 
Bromide  werden  yon  Salpetersäure  unter  Freiwerden  yon  Brom  zer- 
setzt. Nur  wenn  die  Lösungen  sehr  yerdünnt  sind,  werden  dieselben 
in  der  Kälte  weder  durch  gewöhnliche,  noch  durch  rothe  rauchende 
Salpetersäure,  noch  auch  durch  salpetrige  Säure  (Kaliumnitrit  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure)  zersetzt  (Unterschied  yon  Jodiden). 
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Chlorgas  oder  Chlorwasser  scheiden  aus  den  gelösten  Bromiden 
dis  Brom  unter  Gelb-  bis  Braunfärbnng  der  Lösung  aus.  Hierbei  ist 
ein  CeberschuBS  von  Chlor  zu  yermeiden,  weil  sich  sonst  farbloses 
Cblorbrom  bildet.  Geringe  Mengen  von  Brom  erkennt  man  am  besten 
äof  die  Weise,  dass  man  zu  der  in  einem  Reagensrohre  befindlichen 
Lonuig  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  fügt,  dann 
tropfenweise  Chlorwasser  hinzusetzt  und  nach  jedem  Zusätze  stark 
Dfflschüttelt.  Das  ausgeschiedene  Brom  löst  sich  in  den  genannten 
Flösaigkeiten  mit  gelber  bis  brauner  Farbe  auf.  Bei  Vermeidung  von 
iberschüssigem  Chlor  ist  noch  1  Tbl.  Brom  in  30  000  Thln.  Wasser  an 
der  blaasgelben  Färbung  des  Chloroforms  zu  erkennen.  Benutzt  man 
Schwefelkohlen  Stoff  f  so  muss  derselbe  natürlich  gänzlich  farblos  sein. 
Aaeh  ist  es  rathsam ,  zu  prüfen ,  ob  das  Chlorwasser  allein  das  Chloro- 
fonn  oder  den  Schwefelkohlenstoff  nicht  färbt. 

Beim  Uebergiessen  eines  trockenen  Bromids  oder  beim  Vermischen 
öner  concentrirten  Lösung  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entwickelt  sich  Bromwasserstoff,  welcher  sich  aber  zum  Theil  sofort 
mit  der  Schwefelsäure  zu  Schwefeldiozyd  und  freiem  Brom  umsetzt : 

2HBr  +  HaS04  =  SO,  +  Br,  +  2H2O. 

Vermischt  man  Bromide  mit  Braunstein  oder  Bleisuperoxyd  und 
erwärmt  mit  concentrirter  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entwickeln 
ach  nur  braunrothe  Dämpfe  von  Brom,  aber  kein  Brom  Wasserstoff : 

2KBr  -f  MnOa  +  2  HaSO^  =  K^SO*  +  MnSO^  +  2  HjO  +  Br,. 

Bei  sehr  geringen  Mengen  von  Brom  lässt  sich  die  Farbe  der 
Itopfe  besser  erkennen,  wenn  man  die  Reaction  in  einem  langen 
ßeagensrohre  anstellt  und  der  Länge  nach  durch  die  Röhre  sieht.  Die 
Dämpfe  färben  feuchtes  Jodkaliumstärkepapier  blau.  Da  letztere 
l^^action  indess  auch  von  Chlor  herrühren  könnte,  so  erhitzt  man  eine 
oeoe Probe,  nach  G.  Vortmann^)  mit  Bleisuperoxyd  und  2-  bis  3pro- 
eentiger  Essigsäure,  wodurch  nur  das  Brom  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Durch  Erhitzen  von  festen  oder  gelösten  Bromiden  mit  Kalium- 
dichromat  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Brom  ausgetrieben. 
Hierbei  geht  keine  ChromverbinduDg,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung 
von  Chloriden  (S.  327),  mit  über.  Uebersättigt  man  daher  das  braune, 
üi  Wasser  aufgefangene  Destillat  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge,  so 
wird  die  Flüssigkeit  nicht  gelb,  wie  beim  Chlor,  sondern  farblos. 

Spuren  yon  Bromdampf  lassen  sich  nach  IL  Baubigny^)  leicht 
dvch  Fluor esceinpapi er  entdecken,  dessen  gelbe  Färbung  durch 
Brom  in  die  Bosafärbung  des  Eos  ins  übergeht.  Das  Papier  wird 
Weitet,  indem  man  Fluorescein  in  40-  bis  50  procentiger  Essigsäure 
löst  und  mit  der  filtrirten  Lösung  Papierstreifen  tränkt,  welche  sich 


*)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  25,  172  (1886).  —  *)  Compt.  rend.  125,  654 
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nach  dem  Trocknen  beliebig  lange  aufbewahren  lassen.  Ob  die  Gelb- 
färbung des  Papiers  mehr  oder  weniger  intensiv  ist,  ist  für  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  ohne  Bedeutung. 

Da  aber  freies  Chlor  das  Fluorescein  in  eine  weisslich  gefärbte 
Verbindung  überführt,  welche  durch  Brom  nicht  mehr  rosa  gefärbt 
wird,  so  ist  die  Reaction  bei  einem  Gemisch  von  Brom  mit  viel  freiem 
Chlor  nicht  anwendbar.  Aus  einem  solchen  Gasgemisch  müssten  die 
freien  Elemente  zunächst  in  Bromid  und  Chlorid  übergeführt  werden, 
wonach  man  das  Salzgemisch,  wie  nachstehend  angegeben,  auf  Brom 
prüfen  kann. 

Zum  Nachweis  von  Spuren  Yon  Brom  in  einem  Gemisch  von  los- 
lichem Chlorid  und  Bromid  muss  das  Brom  durch  ein  Reagens  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  welches  das  Chlorid  nicht  angreift.  Bau- 
bigny  benutzt  hierzu  ein  Gemisch  von  Kupfervitriol  und  Kalium- 
permanganat, dessen  Wirkung  darauf  beruht,  dass  das  gebildete 
Kupferbromid  durch  das  Permanganat  zersetzt  wird,  während  das 
Kupferchlorid,  wenigstens  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen  wird  (yergl. 
S.  407).  Um  nun  Spuren  von  Brom  z.  B.  in  Chlornatrium  zu  erkennen, 
löst  man  5  g  Salz  in  15  ccm  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Lösung  von  Kupfervitriol,  ohne  zu  erwärmen,  auf,  fügt  etwa 
0,6  g  Kaliumpermanganat  hinzu  und  leitet  durch  die  in  einem  kleinen 
Ballon  befindliche  kalte  Flüssigkeit  einen  Luftstrom,  während  man  in 
das  im  Stopfen  befindliche  Austrittsrohr  der  Luft  ein  zusammen- 
gerolltes und  angefeuchtetes  Stückchen  Fluorescei'npapier  einführt. 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  noch  0,001  g  Bromkalium  an  den  auf  dem 
Papier  sich  bildenden  rothen  Streifen  erkennen.  Bei  weniger  feinen 
V'ersuchen  operirt  man  einfach  im  offenen  Reagenscjlinder,  in  dessen 
Mündung  man  das  Reagenspapier  hält. 

Enthält  das  zu  untersuchende  Salzgemisch  auch  Jodid,  so  ver- 
wandelt man  dieses  vorher  durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  etwas  Per- 
manganat in  Jodat. 

Zum  Nachweis  von  Bromid  neben  Chlorid  dient  die  Re- 
action mit  Chlorwasser  und  Chloroform  (S.  383). 

Zum  Nachweis  von  Chlorid  neben  Bromid  destillirt  man 
das  Gemisch  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  und  erkennt 
die  Gegenwart  von  Chlor  an  der  Gegenwart  von  Chrom  im  Destillate 
(vergl.  S.  327  und  383). 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Broms. 

Die  Fällung  des  Broms  als  Bromsilber  aus  einer  Lösung  von 
Bromid  ist  in  allen  Punkten  der  des  Chlors  analog  (S.  347).  Das  hell- 
gelbe ßromsilber  wird  nicht  so  leicht  am  Lichte  dunkler  wie  das  Chlor- 
silber. Ein  rasches  Dunklerwerden  wQrde  auf  Anwesenheit  von  Spuren 
von  Chlorsilber  deuten.     Hat  man   das  Bromsilber  auf  einem  Papier- 
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filter  ab&ltrirt,  so  musB  die  Asche  des  letzteren,  nach  dem  Erwärmen 
mit  etwas  Salpetersäure,  mit  einem  Tropfen  Bromwasser  digerirt 
werden.  Zweckmässig  filtrirt  man  im  Goochtiegel  oder  im  Asbest- 
röhrchen. 

Hat  man  freies  Brom  in  Lösung  zu  bestimmen,  so  lässt  sich  das- 
;e.be  immer  durch  Eintragen  in  eine  Mischung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  reiner  Natronlauge  zunächst  in  Bromid  umwandeln,  wonach 
man  schwach  mit  Salpetersäure  ansäuert  und  mit  Silbernitrat  fällt. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  Bromide  kann 
genau  wie  die  der  Chloride  nach  Mohr  (8.  349)  oder  Yolhard  (8.  352) 
Abgeführt  werden. 

Die  Bestimmung  yon  Brom  neben  Chlor  und  umgekehrt 
siehe  S.  402  ff. 

Bromate. 

Durch  die  Arbeiten  von  W.  Feit  und  K.  Kubierschky  *)  und  von 
A.  Schwicker^)  ist  die  Aufmerksamkeit  auf  die  stark  oxydirenden 
Eigenschaften  der  Bromsäure  und  die  darauf  gegründete  Verwendung 
<ier  Bromate  in  der  Maassanalyse  gelenkt  worden. 

Die  Lösungen  der  Bromate  werden  durch  Silbernitrat  gefällt.  Das 
veisse  Silberbromat  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
"Salpetersäure,  löslich  in  Ammoniak.  Man  kann  also  nicht  ohne  weiteres 
ßromid  neben  Bromat  durch  Silberlösung  nachweisen,  da  beide  gefällt 
werden. 

Salzsäure  verwandelt  das  Silberbromat  in  Chlorid,  während  gleich- 
zeitig Brom  frei  wird: 

AgBrOg  -l-  6HC1  =  AgCl  +  5  Cl  +  Br  +  3  H2O. 

Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  einer  starken  Säure  reducirt  die 
Bromate  zu  Bromiden  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel; 

HBrO.,  +  3H2S  =  HBr  +  3HaO  +  3  8. 

Letzterer  wird  durch  überschüssiges  Bromat  vollständig  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  wobei  Brom  frei  wird: 

SHBrOg  +  5H2S  +  ÖHaO  =  5H2SO4    4    8Br  4-  OHgO. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von 
Kaliambromat  eine  verdünnte  Lösung  von  Alkalipolysulfid,  so  entsteht 
zunächst  eine  milchige  Trübung  von  Schwefel;  dieser  wird  aber  in 
wenigen  Secunden  auch  ohne  Erwärmen  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 
Ebenso  werden  Sulfit  und  Thiosulfat  zu  Sulfat,  Nitrit  zu  Nitrat  oxydirt. 
Auf  diese  oxydirende  Wirkung  der  Bromsäure  gründen  die  eingangs 
genannten  Autoren  die  Anwendung  der  BromBäure  in  der  Maassanalyse. 


*)  Chem.-Ztg.  15,  351  (1891).  —  *)  Ibid.  15,  845  (1891). 
ClaBien,  Specielle  Methoden.    II.  25 
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Zinkstaub  reducirt  die  Bromate  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
von  Zinkhydroxyd; 

KBrOs  +  3Zn  +  SHaO  =  KBr  +  3Zn(OH)2. 

Beim  Glühen  werden  die  Bromate  unter  Abgabe  Ton  Sauerstoff 
zu  Bromiden  reducirt. 

Quantitatlye  Bestimmung  der  Bromate. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  geschieht  immer  durch  Re- 
duction  des  Bromats  zu  Bromid,  am  besten  auf  nassem  Wege,  da  beim 
Glühen  leicht  Alkalibromid  verflüchtigt  werden  kann  (vergl.  S.  379). 
Die  Rednction  mit  Zinkpulver  wird  wie  diejenige  des  Chlorats  (S.  368) 
bewirkt.     Die  Bestimmung  des  Bromids  siehe  S.  384. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  Bromate  lAsst  sich 
am  einfachsten  auf  jodometrischem  Wege  ausführen.  Man  Tersetzt 
die  Lösung  des  Bromats  mit  überschüssigem  Jodkaliom,  fügt  Salzsäure 
hinzu  und  lässt  einige  Zeit  in  verschlossener  Flasche  stehen,  wonach 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  gemessen  wird. 

Nach  dem  Schema: 

KBrOs  +  6HC1  =  KCl  -f  Br  +  5  Cl  +  3H,0 
6  K  J  +  Br  +  5  Cl  =  5  KCl  4-  KBr  -f  6  J 
entsprechen  6  Atome  Jod  1  Mol.  Broms&ure. 

Die  Analyse  eines  Gemenges  von  Bromat  und  Bromid 
kann  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  in  einer  Portion  das 
Bromat,  wie  vorhin,  auf  Jodometrischem  Wege  ermittelt  und  in  einer 
anderen  Probe,  nach  der  Reduction  mit  Zinkpulver,  das  Gesammtbrom 
bestimmt.    Der  Bromidgehalt  berechnet  sich  alsdann  aus  der  Differenz. 

Feit  und  Kubierschky  fanden,  dass  Kaliumbromat,  obgleich  es 
im  Verh&ltniss  zum  Bromkalium  schwer  löslich  ist,  sich  auch  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  und  Waschen  nur  schwer  von  Bromid 
befreien  lässt,  von  welchem  einige  Zehntelprocent  immer  zurück- 
bleiben. 

Dieselben  bereiten  eine  zu  maassanalytischen  Zwecken  dienende 
saure  Bromkaliumlösung,  welche  frei  von  Bromid  ist,  in  der  Weise,  dass 
sie  30  g  Kaliumbromat  in  etwa  300  ccm  heissem  Wasser  lösen ,  als- 
dann etwas  mehr  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzen,  als  dem  Bromid- 
gehalt entspricht,  und  kochen.  Hierdurch  findet  durch  Elin Wirkung 
des  Bromids  auf  das  Bromat  folgende  Zersetzung  statt: 

5  KBr  4-  KBrOn  +  3  H2SO4  =  SK^SO^  +  3HaO  -f  3  Br,. 

Nachdem  das  frei  gewordene  Brom  weggekocht  ist,  fügt  man  von 
neuem  einige  Cubikcentimeter  Schwefelsäure  hinzu.    Wenn  die  Lösusg 
sich  dann  wieder  gelb  färbt,  so  genügte  der  erste  Schwefelsäuresusatz 
nicht;  man  kocht  zur  Entfernung  des  Broms  und  wiederholt  die  Opera-     j 
tion,  bis  sich  die  Flüssigkeit  auf  erneuten  Zusatz  von   Schwefels&nre 
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nicht  mehr  gelb  färbt.  Alsdann  ist  alles  Bromid  zerstört.  Das  Ver- 
fanren  bemlit  auf  der  Thatsache,  dass  Bromsäure  beim  Kochen  erst 
zersetzt  wird,  wenn  die  Lösung  4,3  Proc.  Bromsäure  (HBrO:0  enthält. 
Da  aber  bei  dem  vorsichtigen  Ansäuern  nur  ein  geringer  Ueberschuss 
Ton  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  so  ist  also  eine 
ZcTBetiung  der  durch  die  Schwefelsäure  frei  gemachten  Bromsäure 
nicht  zu  befürchten. 

Hypobromite. 

Die  Hypobromite  haben  wenig  Interesse  und  werden  hier  nur  er- 
Tlhnt  wegen  ihrer  Anwendung  bei  der  gasvolumetrischen  StickstofiE- 
bestimmung  im  Azotometer  (s.  diese).  Sie  entstehen,  wie  die  analogen 
Hjpochlorite,  neben  Bromiden,  wenn  man  Brom  in  verdünnte  kalte 
L^nmgen  von  überschüssigem  Alkali-  oder  Erdalkalihydrozyd  einträgt. 
Bringt  man  eine  solche  Lösung  mit  einem  Ammoniumsalz  zusammen, 
so  zersetzt  sich  letzteres  unter  Abgabe  seines  Stickstoffs  nach  dem 
Schema: 

2NH4CI  +  2NaOH  +  3NaOBr 

=  2NaCl  +  3NaBr  +  5H,0  +  2N. 

Die  Bestimmung  der  Hypobromite  kann  nach  denselben  Methoden 
wie  die  der  Bypochlorite  geschehen. 


25* 
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ijualitatiyer  Nachweis. 

Reines  Wasser  löst  etwa  0,18  g  Jod  pro  Liter  bei  10  bis  12°;  die 
Lösung  ist  hellbraun.  Zum  Nachweis  von  Jodspuren,  welche  durch  die 
Färbung  des  Wassers  nicht  mehr  zu  erkennen  sind,  schüttelt  man  das 
Wasser  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  welche 
dadurch  violett,  oder  bei  sehr  geringen  Mengen  von  Jod  röthlich  gefärbt 
werden.  Die  Lösungen  in  Jodkalium,  Jodwasserstoffsäure,  Alkohol  und 
Aether,  welche  grössere  xMengen  Jod  enthalten,  sind  braun  gefärbt 
Joddämpfe  färben  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  lavendelblau ,  eine 
Färbung  f  die  durch  Säuren  nicht  verschwindet.  Aus  den  in  Lösaug 
befindlichen  Jodiden  fällt  Silbernitrat  flockiges,  hellgelbes,  in  ver- 
dünnten Säuren  unlösliches  Silberjodid.  Verdünntes  Ammoniak,  sowie 
Ammoniumsesquicarbonat  lösen  das  Jodsilber  nicht  (vergl.  S.  382),  in 
Cyankalium  und  Natriumthiosulfat  ist  dasselbe  leicht  löslich. 

Palladochlorid  sowie  Palladonitrat  fällen  auch  aus  sehr  verdünnten 
Jodidlösungen  braunschwarzes  Palladium]odür,  unlöslich  in  Wasser,  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  Salzsäure,  löslich  in  Ammoniak.  Diese 
Reaction  ist  zur  quantitativen  Trennung  des  Jods  von  Brom  und  Chlor 
wichtig. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Jodidlösung  mit  einer  Lösung  von 
Kupfersulfat  und  überschüssiger  Ferrosulfatlösung,  so  fällt  Eupferjodür 
in  Form  eines  grauweissen  Niederschlages  aus: 

2NaJ  4-  2CUSO4  -f  2FeS04  =  NaaS04  +  FeaCSOJ»  +  CujJ,. 

Anstatt  der  Fällungen  benutzt  man  zum  Nachweis  des  Jods  meist 
die  Farbreactionen ,  welche  dasselbe  mit  Stärke  oder  SchwefelkohleD- 
Stoff  (Chloroform)  giebt.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Jodids  mit 
etwas  dünnem  Stärkekleister  und  dann  mit  Chlorwasser  oder  einem 
anderen  der  weiter  unten  genannten  Reagentien,  welche  Jod  in  Frei- 
heit setzen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau,  infolge  Bildung  von  Jod- 
stärke. Bei  dieser  Reaction  muss  die  Flüssigkeit  kalt  sein,  weil  die 
Farbe  der  Jodstärke  beim  Erhitzen  verschwindet.  So  leicht  diese  Re- 
action im  allgemeinen  anzustellen  ist,  so  erheischt  dieselbe  doch,  um 
den  höchsten  Grad  von  Empfindlichkeit  zu  erreichen,  einige  Vorsicht- 
W^as  zunächst  das  Reagens  anlangt,  mittelst  dessen  das  Jod  in  Freiheit 
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gesetzt  wbrd,  so  ist  zu  beachten,  dass  beim  Zufügen  eines  Uebersohusses 
TOD  Chlorwasser  das  Jod  sich  mit  diesem  Ualoid  zu  Chlorjod  verbindet 
oder  durch  dasselbe  zu  Jods&ure  oxydirt  wird,  Verbindungen,  welche 
keine  Jodstarke  bilden.  Zur  Auffindung  von  sehr  geringen  Mengen 
TOD  Jod  ist  daher  das  Chlor  nicht  geeignet.  In  diesem  Falle  ist  die 
s^petrige  Säure  zur  Abscheidung  des  Jods  vorzuziehen,  welche  man  am 
einfachsten  in  der  Losung  selbst  erzeugt,  indem  man  die  Jodidlösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuert  und  einen  Tropfen  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Kalium nitrit  hinzufügt.  Ein  Ueberschuss  von 
salpetriger  Säure  beeinträchtigt  die  Jodstärkereaction  nicht.  Die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  das  Jodid  bezw.  auf  Jodwasserstoff 
erfolgt  nach  dem  Schema: 

HNO2  +  HJ  =  H2O  -h  NO  +  J. 

Hat  man  die  S.  398  beschriebene  Lösung  von  salpetriger  Säure  in 
eoocentrirter  Schwefelsäure  zur  Band,  so  bedient  man  sich  derselben 
zur  Austreibung  des  Jods;  eine  am  Glasstab  haftende  Spur  dieses 
Reagens  genügt  zur  Erzeugung  der  Jodreaction. 

Da  StickstoSperoxyd  (NO,)  sich  in  derselben  Weise  gegen  Jod- 
wasserstoff verhält  wie  die  salpetrige  Säure,  so  kann  man  in  den  meisten 
Fällen  auch  rothe  rauchende  Salpetersäure  benutzen.  Zum  Nachweis 
von  Jodspuren  ist  dieselbe  indess  nicht  so  gut  wie  die  salpetrige  Säure. 
Dass  die  Jodstärkereaction  nur  in  kalter  Lösung  angestellt  werden 
darf,  wurde  schon  erwähnt;  man  thut  sogar  gut,  die  Flüssigkeit  in 
Eis  abzukühlen,  wenn  es  sich  um  Nachweis  sehr  geringer  Spuren  von 
Jod  handelt.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  hängt  in  zweiter  Linie 
▼on  der  Stärkelösung  ab.  Als  solche  kann  man  jede  beliebige  Stärke- 
lösung gebrauchen,  die  nicht  trübe  erscheint,  d.  h.  die  keine  festen 
Starketheilchen  suspendirt  enthält,  und  die  mit  freiem  Jod  eine  aus- 
gesprochen blaue  Farbe  giebt.  Sehr  bequem  zur  Herstellung  der 
Lösung  ist  die  von  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz  verkaufte  lösliche 
Stärke  nach  Zulkowski. 

Von  dem  unter  Alkohol  aufbewahrten  Präparate  löst  man  eine 
kleine  Menge  unter  Erwärmen  in  Wasser,  so  dass  eine  etwa  2pro- 
centige  Lösung  entsteht.  Eine  solche  Lösung  empfiehlt  sich,  wenn 
man  täglich  Proben  zu  machen  hat.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  be- 
reitet man  sich  die  Stärkelösung  jedesmal  frisch,  am  einfachsten  nach 
folgender  Vorschrift.  Man  bringt  eine  Messerspitze  voll  Stärke  in 
einen  nicht  zu  engen  Reagircy linder  und  schüttelt  dieselbe  stark  auf 
Zusatz  einiger  Cubikcentimeter  Wasser.  Darauf  setzt  man  etwas  mehr 
Wasser  hinzu,  schüttelt  von  neuem  und  so  fort,  bis  das  Reagenzglas 
etwa  zu  drei  Vierteln  voll  und  die  Stärke  gleichmässig  im  Wasser  ver- 
theilt  ist.  Nun  erhitzt  man ,  indem  man  das  Glas  durch  die  Flamme 
beständig  hin  und  her  zieht,  bis  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  geräth. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  opalisirende  Flüssigkeit,  welche  einen 
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ganz  dünnen  Stärkekleister  bildet  und  von  der  man  nach  dem  Ab- 
kühlen einige  Cnbikoentimeter  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  fügt 
Durch  längeres  Stehen  an  der  Luft  verdirbt  dieses  Reagens,  indem  sich 
ein  Bodensatz  bildet,  wonach  die  überstehende  Lösung  von  Jod  nicht 
mehr  rein  blau,  sondern  röthlich  gefärbt  wird ;  alsdann  ist  das  Reagens 
zu  verwerfen. 

Zu  quantitativen  Zwecken  bei  den  jodometrischen  Methoden  werden 
der  Stärkelösung  häufig  Substanzen  zugesetzt,  um  das  Reagens  haltbar 
zu  machen,  u.  a.  auch  Jodzink  oder  Quecksilberjodid.     Bei  den  jodo- 
metrischen  Methoden  handelt  es  sich  darum,  das  in  einer  Jodkalium- 
lösung aufgelöste  freie  Jod  mittelst  Natriumthiosulfat  zu  messen,  und 
dieses  kann  auf  zweierlei  Art  geschehen,  erstens  indem  man  die  titrirte 
Natriumthiosulfatlösung  zusetzt,  bis  alles  freie  Jod  umgewandelt  ist; 
hierbei  setzt  man  die  Stärkelösung  erst  hinzu,  wenn  die  braune  Farbe  der 
Lösung  fast  verschwunden  ist,  und  titrirt  dann  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  weiter;  oder  zweitens,  man  fügt  von  vornherein  einen 
Ueberschuss  von  Thiosulfatlösung  hinzu,  wodurch  also  die  Flüssigkeit 
farblos  wird,  versetzt  dann  mit  Stärkelösung  und  titrirt  den  Ueber- 
schuss von  Thiosulfat  mit  einer  titrirten  Jodlösung  bis  zur  eintretenden 
Blaufärbung.    In  beiden  Fällen  würde  also  der  Gehalt  der  Stärkelösung 
an  einem  Jodmetall  ebenso  wenig  schaden  wie  der  Jodkaliumgehalt  der 
Lösung,  da  kein  jodausscheidender  Körper  zugegen  ist.     Ganz  anders 
liegt  der  Fall  bei  dem  qualitativen  Nachweis  des  Jods,  wo  in  der  Regel 
ein   das  Jod   ausscheidendes   Reagens   zugegen  ist.     In   diesem  Falle 
dürfte  selbstredend  die  jodidhaltige  Stärkelösung  nicht  benutzt  werden. 

Wer  sich  für  die  Conservirung  der  Stärkelösung,  sowie  für  die  Ge- 
nauigkeit der  Reaction  zwischen  Jod  und  Stärkelösung,  sowie  für  die 
Zusammensetzung  der  blauen  Jodstärke  interessirt,  findet  Ausf ührhches 
in  den  unten  angegebenen  Quellen  ^). 

Anstatt  das  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  ausgeschiedene  Jod 
durch  die  Stärkereaction  nachzuweisen,  kann  man  dasselbe  auch  durch 


*)  Mohr-ClaBsen.Lehrb.  d.  Tritrirmeth.,  7.  Aufl.,  S.  303  (1896);  C.Mei- 
n  eke ,  Studien  über  die  Jodstärke-Reaction,  Chera.-Ztg.  18, 157  (1892);  F.  My  1  ius, 
Ueber    die    blaue    Jodstärke,    Ber.    d.    deutsch,    ehem.  Ges.    20,    688  (1887); 
C.  Lonnes,  Jodometrische  Versuche  und  Beitrag  zur  Kenntaiiss  der  Jodstärke, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33,  409  (1894);   Ch.  F.  Roberts,   Ueber  die  blaue 
Jodstärke,    Ber.  d.   deutsch,  chem.  Ges.   27,  IV,  602  (1894);   F.  W.  Küster, 
Ueber  die  blaue  Jodstärke  und  die  moleculare  Stmctur  der   gelösten  Stärke, 
Ann.   d.  Chem.    283,    360    (1894);   C.   J.   Lintner,   Bereitung  von   löslicher 
Stärke,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  34,  381  (1886);  A.  Wroblewski,  Eigen- 
schaften und  Darstellung  der  löslichen  Stärke,  Ohem.-Ztg.  22,  375  (1898)  und 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40,  607  (1901);  A.  Seyda,  Herstellung  von  Zinkjodid- 
Btärke,   Chem. -Ztg.    22,    1086(1898);    Lösliche  Ozonstärke,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.   38,  464   (1899);   39,   104  (1900);   Jul.  Wagner,  Maassanal.  Studien, 
bei  0.  Leiner,  Leipzig,  1898;  F.  P.  Treadwell,  Kurzes  Lehrb.  d.  anal.  Chem. 
2,  432  (1902). 


Qualitativer  Nachweis  des  Jods.  391 

AaMchtttteln  der  Lösung  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form in  diese  Flüssigkeiten  überführen  und  an  der  Färbung  derselben 

erkennen. 

Andere  Reactionen,  welche  auf  der  Ausscheidung  des  Jods  als 
solches  beruhen,  sind  noch  folgende.  Erhitzt  man  Jodide  oder  eine 
concentrirte  Lösung  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
sofort  Jod  ausgeschieden,  indem  der  durch  die  Schwefelsäure  frei 
gemachte  Jodwasserstoff  auf  die  Schwefelsäure  unter  Freiwerden  Ton 
Jod  und  Ton  Schwefeldiozyd  einwirkt: 

2NaJ  +  H2SO4  =  NaaS04  +  2HJ 
2HJ    +  H2SO4  =  Ja  +  SOj   +  2H2O. 

Du  Jod  entweicht  in  Gestalt  yioletter  Dämpfe. 

Hat  man  eine  verdünnte  Jodidlösung,  so  schichtet  man  dieselbe  vor- 
fichtig  über  einige  im  Reagircy linder  befindliche  Cubikcentimeter  con- 
centrirte Schwefelsäure,  wobei  das  Jod  in  Form  einer  rothbraunen  Zone 
AD  der  Berührungsstelle  der  Flüssigkeiten  erscheint 

Superozyde,  wie  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd,  entwickeln  auch 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Jod  aus  Jodiden,  z.  B.: 

2KJ  -f  MnOa  +  SHjSO^  =  MnS04  +  2KHSO4  +  2H2O  +  Jg. 

An  stelle  von  Superoxyden  kann  auch  Kaliumdichromat  benutzt 
werden : 

6KJ  4-  KjCraOy  +  lE^SO^  =  4KjS04  +  Cr3(S04)3  -f  7H2O  +  6J. 

Führt  man  letztere  Reaction  in  der  Retorte  aus  und  leitet  die  Jod- 
dämpfe in  Natronlauge,  so  bildet  sich  farbloses  Kaliumjodat  und 
•Jodid: 

6K0H  +  6J  =r  KJO;,  +  3KJ. 

(Tergl.  Nachweis  von  Chlor  neben  Jod,  S.  392.) 

Zur  quantitativen  Trennung  des  Jods  von  Brom  und  Chlor  wird 
femer  die  Abscheidung  des  Jods  durch  salpetrige  Säure  (S.  389),  sowie 
durch  Eisenoxydsalze  benutzt: 

2KJ  +  Fe2(S04),  =  2FeS04  +  K2SO4  +  J-i- 

Bei  den  Yorstehend  angeführten  Reactionen  wird  die  Jodausschei- 
diiDg  aas  den  Jodiden  durch  Oxydationsmittel  bewirkt;  Jodcyan  ist 
das  einzige  Jodid,  welches  durch  Oxydationsmittel  nicht,  dagegen  durch 
Hednctionsmittel,  wie  Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
^äare,  Zinnchlorür,  Zink  und  Schwefelsäure,  unter  Jodabscheidung  zer- 
legt wird  1). 

Im  Jodsilber  lässt  sich  das  Jod  direct  dadurch  nachweisen,  dass 
man  das  Jodid  in  einem  Röhrchen  mit  einem  Gemisch  von  wasserfreiem 


')  E.  V.  Meyer,  Zeitschr.  f.  anal.  Cham.  27,  227  (1888). 
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Alaun  und  Kochsalz  erhitzt;  dieses  Salzgemisoh  entwickelt  in   höherer 
Temperatur  Chlor,  welches  das  Jod  austreibt^). 

Qualitativer  Nachweis  von  Chlor  neben  Jod.  Man  destillirt 
das  Gemenge  der  Ualoidsalze  mit  Kalium dichromat  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  siehe  S.  391  und  327. 

Qualitativer  Nachweis  von  Jod  neben  Chlor.  Man  versetzt 
die  Lösung  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  SchwefelBäure  und 
schüttelt  auf  Zusatz  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff. 

Qualitativer  Nachweis  von  Brom  neben  Jod.  Die  verdünnte 
Lösung  wird  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  zunächst  mit  so 
viel  Chlorwasser  versetzt,  bis  hinzugefügtes  Chloroform  beim  Schütteln 
violett  gefärbt  wird;  darauf  fügt  man  allmählich  mehr  Chlorwasser  hin- 
zu und  schüttelt,  bis  das  Jod  in  Jodsäure  übergeführt  ist.  Auf  weiteren 
Zusatz  von  Chlorwasser  und  Schütteln  tritt  alsdann  die  gelbe  bis  orange- 
rothe  Färbung  des  Broms  im  Chloroform  auf. 

Dieses  Verfahren  giebt  unzweideutige  Resultate  nur  in  den  Fällen, 
wo  die  Menge  des  Broms  relativ  gross  ist  im  Vergleich  zum  Jod. 

Wenn  kein  Brom  zugegen  ist,  so  sieht  man  die  violette  Färbung  des 
Schwefelkohlenstoffs  bei  successivem  Zusatz  von  Chlor wasser  an  Inten- 
sität zunehmen,  bis  alles  Jod  ausgeschieden  und  aufgelöst  ist.  Danach 
nimmt  die  rein  violette  Färbung  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlor  ab,  bis 
schliesslich  vollständige  Farblosigkeit  eintritt.  Bei  Gegenwart  von 
Brom  verläuft  der  erste  Theil  der  Reaction  wie  vorhin,  dagegen  scheidet 
sich  beim  zweiten  Theil  der  Operation  schon  Brom  aus,  während  noch 
unzersetztes  Jodid  vorhanden  ist;  dieses  Brom  bildet  mit  dem  Jod  ein 
ziemlich  beständiges  braunes  Bromjod,  so  dass  die  abnehmende  Jod- 
färbung nicht  durch  ein  reines  Violett  hindurchgeht,  um  alsdann  der 
braunen  Bromfärbung  Platz  zu  machen,  sondern  die  Färbung  geht 
durch  Violettbraun  in  Braun  über.  Ist  nun  verhält nissmässig  Yiel 
Brom  vorhanden,  so  wird  seine  Anwesenheit  deutlich  gekennzeichnet. 

Anders  verhält  es  sich  dagegen,  wenn  nur  geringe  Mengen  Brom 
zugegen  sind.  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  0,00 1  g  Brom  in  Ab- 
wesenheit von  Jod  nur  gelb  gefärbt.  In  Gegenwart  grösserer  Mengen 
von  Jod  wird  diese  Reaction  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  ganz 
undeutlich;  deshalb  empfehlen  A.  Villiers  und  M.  Fayolle*),  das  Jod 
vorher  zu  entfernen,  und  wenden  zu  diesem  Zwecke  das  Eisenchlorid 
an.  Damit  hierdurch  kein  Brom  ausgeschieden  wird,  muss  das  Eiseo- 
chlorid  frei  sein  von  Chlor,  was  man  einfach  daran  erkennt,  dass 
Schwefelkohlenstoff,  mit  ßromkaliumlösung  und  der  Eisenchloridlösang 
geschüttelt,  nicht  gefärbt  wird. 

Die  anzuwendende  Menge  Eisenchlorid  richtet  sich  nach  der  sus- 
zutreibenden  Jodmenge;  für  0,1  g  Jod  genügen  5  ccm  einer  halbnormalen 


M  H.  Schulze,  Chem.-Ztcr.   10,    1953   (1892).    ~    *)  Compt.   rend.  118- 
1*265  (1894). 
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EisenehloridlösuDg  (80,57  g  Fej  Cle  im  Liter).  Beim  Erhitzen  der  zu 
mtersucheDden  Lösong  mit  dem  Eisenchlorid  scheidet  sich  das  Jod, 
wenn  es  in  erheblicher  Menge  vorhanden  ist,  krystallinisch  ab.  Man 
Terdampft  anf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  and  erhitzt  noch  eine  bis 
zvei  Standen,  wonach  alles  Jod  verflüchtigt  ist,  während  das  Bromid 
eicht  angegriffen  wird.  Den  Rückstand  löst  man  in  einigen  Tropfen 
Wasser,  fäUt  das  Eisen  durch  Natronlauge  aus,  filtrirt  und  prüft  das 
schwach  angesäuerte  Filtrat  mit  Chlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff 
iiQ  Keagircylinder. 

Da  die  Bromreaction  auf  diese  Weise  mit  aller  Schärfe  auftritt,  so 
empfiehlt  sich  das  Verfahren  überhaupt  für  den  Brom  nach  weis,  selbst 
venn  es  sich  um  Erkennung  von  grösseren  Mengen  von  Brom  neben 
Jod  handelt. 

Eis  ist  nicht  rathsam,  bei  dieser  qualitativen  Probe  das  Eisensalz 
darch  salpetrige  Säure,  welche  im  übrigen  sich  ebenso  verhält,  zu  er- 
setzen, weil  dabei  nitrose  Producte  gebildet  werden,  welche  ihrerseits 
den  Schwefelkohlenstoff  gelb  färben. 

Qualitativer  Nachweis  von  Jod  neben  Brom.  Hat  man 
beim  ?orhergehenden  Versuch  die  violette  Farbe  des  Jods  wahrgenommen, 
so  genagt  der  Nachweis  mittelst  Chlor wasser;  da  aber  ein  nur  ge- 
ringer Jodgehalt  bei  unvorsichtigem  Zusatz  des  Chlorwassers  leicht 
abersehen  werden  kann,  so  stellt  man  die  Reaction  besser  mit  Hülfe 
T^>n  Nitrit  und  Schwefelsäure  bezw.  von  rother  rauchender  Salpeter- 
5änre  an  (S.  389). 

Man  kann  auch  das  Jod  mit  Bromwasser  in  Freiheit  setzen. 
P.  Lebe  au  ')  hat  eine  quantitative  Bestimmung  von  Jod  neben  Brom 
und  Chlor  auf  die  Anwendung  von  titrirtem  Bromwasser  gegründet. 
Cm  genau  den  Punkt  zu  erkennen,  wo  alles  Jod  ausgeschieden  und  in 
den  Schwefelkohlenstoff  übergegangen  ist,  färbt  er  die  Salzlösung  mit 
etwas  Indigcarmin  und  titrirt,  bis  sich  die  über  der  violetten  Schwefel- 
kohlenstoff schiebt  stehende  blaue  Lösung  entfärbt. 

Zum  schnellen  Nachweis  von  Jod,  Brom  und  Chlor  in 
Gemengen  verfahren  F.  A.  Gooch  und  F.  T.  Brooks  2)  in  folgender 
Weise.  Die  Lösung  wird  in  einem  Probirrohr  von  etwa  1 5  cm  Länge 
und  2  cm  Weite  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit 
einem  oder  zwei  Tropfen  chlorfreier  3)  Kaliumnitritlösung  versetzt. 
Ist  viel  Jod  vorhanden,  so  erkennt  man  dasselbe  sofort  an  der  Farbe 
der  Lösung  oder  an  den  entweichenden  Dämpfen.  Geringe  Mengen 
zeigen  sich  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff.  Muss  man  die 
folgenden  Proben  aus  Mangel  an  Material  in  derselben  Substanzmenge 


^)  Compt.  rend.  110,  520  (1890).  —  *)  Americ.  Joura.  of  Science  [3]  40, 
-^i  (1890).  —  ^)  Um  Kaliumnitrit  frei  von  Chlor  zu  erhalten,  fügt  man  zur 
Wung  des  Salzes  ein  wenig  Silbemitrat,  säuert  schwach  mit  Salpetersäure 
an  und  filtrirt  den  aus  Chlorsilber  und  etwas  Silbernitrit  bestehenden  Nieder- 
■^hlag  ab. 
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vornehmen,  so  fugt  man,  um  geringe  Mengen  Jod  nachzuweisen,  keinen 
Schwefelkohlenstoff  hinzu,  sondern  erhitzt  die  Lösung  gelinde  und  er- 
kennt das  Jod  an  der  Einwirkung  seiner  Dämpfe  auf  rothes  Lackmus- 
papier (S.  388). 

Vor  der  weiteren  Prüfung  muss  das  Jod  entfernt  werden.  Man 
versetzt  also  eine  neue  Menge  der  Lösung  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  der  gleichen  Menge  Kaliumnitrit  und  kocht 
die  Lösung  im  Reagenzglase.  (War  kein  Schwefelkohlenstoff  zugefugt 
worden,  so  kocht  man  gleich  die  Lösung,  in  welcher  vorhin  das  Jod 
nachgewiesen  wurde.)  Zeigen  Lösung  und  Dämpfe  nicht  mehr  die 
Farhe  des  Jods,  so  fügt  man  aufs  neue  etwas  Säure  und  Nitrit  hinzu 
und  kocht,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr  auf  rothes  Lackmuspapier 
reagiren.  Alsdann  theilt  man  die  Lösung  in  zwei  Hälften,  fügt  zu  der 
einen  vorsichtig  eine  verdünnte  Lösung  von  Natriumhypochlorit  und 
schüttelt  mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Erkennung  des  Broms. 

Die  untere  Hälfte  der  |odfreien  Lösung  wird  auf  Chlor  unter- 
sucht. Nachdem  man  dieselbe  mit  chlorfreiem  Natriumcarbonat  oder 
-hydroxyd  neutralisirt  hat,  verdampft  man  im  Rohr  bis  zur  Trockne 
und  entfernt  durch  Erwärmen  alle  Feuchtigkeit  von  den  Glaswänden. 
Alsdann  fügt  man  etwas  gepulvertes  Kaliumdichromat  hinzu,  am  besten 
durch  einen  Trichter,  damit  keine  Substanz  an  den  Wänden  haften 
bleibt,  und  übergiesst  mit  2  bis  3  ccm  concentrirter  Schwefelsäure.  Um 
nun  das  beim  Erwärmen  sich  entwickelnde  Chromoxychlorid  in  einfacher 
Weise  aufzufangen,  hängt  man  das  S.  408  beschriebene  Zweikugelrohr 
(Fig.  71),  nachdem  man  das  Innere  der  Kugeln  (nicht  des  geraden 
Rohrtheiles)  mit  Wasser  angefeuchtet  hat,  in  die  Oeffnung  des  Reagir- 
cy  linders  ein.  Die  Chrom  verbin  düng  wird  durch  die  Feuchtigkeit  zer- 
setzt, und  die  sich  abscheidende  Chromsäure  erscheint  mit  ihrer  gelben 
Farbe  auf  den  Wandungen  der  Kugeln.  Diese  Reaction  ist  aber  nur 
entscheidend  für  die  Anwesenheit  von  Chromsäure  im  Destillat,  wenn 
kein  Brom  vorhanden  war,  da  letzteres  ebenfalls  ein  gelbes  Destillat 
bildet.  Auf  alle  Fälle  ist  es  daher  sicherer,  das  Kugelrohr  mit  etwa 
5  ccm  Wasser  auszuspülen,  das  Wasser  schwach  ammoniakalisch  zu 
machen  und  dann  zu  erwärmen,  um  freies  Brom  zu  entfernen,  darauf 
mit  Essigsäure  schwach  anzusäuern  und  einige  Tropfen  Bleiacetat  hin- 
zuzufügen. Hierbei  giebt  sich  die  Anwesenheit  des  Chroms  durch  die 
Bildung  von  gelbem  Bleichromat  zu  erkennen,  aus  welchem  also  auf 
die  Anwesenheit  von  Chlor  zurückgeschlossen  wird. 

Es  kann  vorkommen,  dass  anstatt  eines  gelben  Niederschlages 
sich  ein  weisser  von  Bleisulfat  bildet,  wenn  nämlich  infolge  zu  starken 
Erhitzens  sich  etwas  Schwefelsäure  verflüchtigt  und  im  Kugelrohr  con- 
densirt  hatte.  In  diesem  Falle  fügt  man  ein  paar  Tropfen  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Ammoniumacetat  hinzu  und  erwärmt  gelinde, 
wodurch  das  Bleisulfat  gelöst  wird.  Das  gelbe  Bleichromat  erscheint 
alsdann  beim  Abkühlen  und  Schütteln  entweder  in  Form  eines  Nieder- 
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scbkges,  oder  ertheilt,  bei  Anwesenheit  von  wenig  Chlor  in  der  nr- 
spronglichen  Snbstanz,  der  Lösung  eine  gelbe  Farbe.  Da  das  Am- 
mcminmacetat  etwas  lösend  an!  das  Bleichrom at  wirkt,  so  ist  mit  dem 
Zusetzen  desselben  vorsichtig  zu  verfahren. 

Gooch  und  Brooks  geben  a.  a.  0.  eine  grosse  Menge  zahlen- 
missiger  Belege  für  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode,  von  welchen 
liier  nur  erw&hnt  werden  mag,  dass  noch  0,001  g  Chlorkalium  in  einem 
Gemisch  von  0,1  g  Bromkalium  und  0,1  g  Jodkalium  deutlich  nach- 
gewiesen  werden  kann.  Die  Methode  ist  eine  Vereinfachung  der  8.408 
bsehriebenen  quantitativen  Bestimmung  von  Chlor  und  Brom  neben 
Jod.  Da  nun  im  Interesse  der  Bequemlichkeit  hier  nicht  die  nöthigen 
Verdünnangsverhältnisse  (s.  S.  408)  beobachtet  werden  können,  so  sind 
Verluste  an  Brom  und  Chlor  unvermeidlich;  demungeachtet  ist  das 
Verfahren  fär  qualitative  Zwecke  genügend  genau« 


Oewlchtsanalytisehe  Bestimmung  des  Jods. 

1.  AlsSilberiodid.     Obschon  die  Jodide  durch  reine  Salpeter- 
sänre^nur  zersetzt  werden,  wenn  dieselbe  concentrirt  ist  oder  in  der 
Wärme  einwirkt,  so  säuert  man  die  Jodidlösung  doch  niemals  vor  dem 
Zusatz  der  Silberlösung  mit  Salpeters&ure  an,  weil  im  FaUe  eines  Ge- 
haltes der  letzteren  an  salpetriger  Säure  eine  Oxydation  des  Jodids  und 
Bomit  ein  Verlust  an  Jod  leicht  eintritt.    Man  fügt  daher  zu  der  kalten 
Jodidlösung,  gleichgültig,  ob  sie  neutral,  sauer  oder  alkalisch  ist,  zuerst 
überschüssige  Silbernitratlösung,    säuert  darauf  mit  Salpetersäure  an 
and  bringt  das  Jodsilber  durch  starkes  Rübren  und  Erwärmen  zum 
Zusammenballen.    Den  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht  man  mit  heissem 
^aaser  aus,  entfernt  das  Jodsilber  nach  dem  Trocknen  möglichst  voll- 
ständig vom  Filter  und  verbrennt  letzteres  auf  dem  Tiegeldeckel.     Da 
^  am  Papier  haftende  Jodsilber  beim  Einäschern  des  Filters  nicht 
{me  Chlorsilber)  reducirt   wird,   so  ist  eine  weitere  Behandlung  der 
Filterasche  unnöthig.    Man  muss  nur  zu  hohe  Temperatur  sowohl  beim 
Einäschern  des  Filters  als  beim  nachherigen  Erhitzen  des  gesammten 
Niederschlages  wegen  der  Gefahr  eines  Verlustes  durch  Verflüchtigung 
vermeiden.     Das  Jodsilber  kann  bis  zum  Schmelzen  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden.      Die    Filtration   im   Goochtiegel  empfiehlt   sich  hier 
weniger,  weil  die  Einäscherung  des  Papierfilters  so  wenig  Umstände 
macht    Eine  Jodidlösung,  welche  durch  Spuren  von  freiem  Jod  gelblich 
gefärbt  ist,  muss  zuerst  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
entfärbt  werden,  wodurch  das  freie  Jod  in  Jodwasserstoff  übergeführt  wird  : 

2J  +  H2SO3  +  H2O  =  2HJ  +  H5SO4. 

2.  Als  Palladiumjodür.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
^rden  S.  388  beschrieben;  die  auf  denselben  beruhende  quantitative 
Bestimmung  hat  vor  der  Fällung  als  Jodsilber  keine  Vortheile.     Sie 
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ist  jedoch  wichtig  für  die  Trennung  des  Jods  von  (3hlor  und  Brom 
(s.  weiter  unten).  Die  zu  fällende  Lösung  kann  neutral  oder  ganz 
schwach  mit  Salzsäure  oder  mit  Salpetersäure  (s.  S.  395,  1.)  angesäuert 
sein,  und  man  kann  mit  Palladochlorid  oder  mit  Palladonitrat  fällen; 
das  Nähere  siehe  bei  den  Trennungen.  In  jedem  Falle  setzt  man  von 
dem  Reagens  so  lange  hinzu,  als  noch  eine  Fällung  erfolgt,  lässt  den 
schwarzen  Niederschlag  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen  Orte 
stehen,  filtrirt  auf  gewogenem  Filter  ab  und  wäscht  mit  warmem  Wasser 
aus.  Man  trocknet  bei  100^  bis  zum  con stauten  Gewicht.  Man  kann 
auch  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  bis  zur  Yeraschung  des  letz- 
teren glühen  und  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff  ström  das  metallische 
Palladium  wägen. 

MaassanaJytlsche  Bestimmung  des  Jods. 

1.  Mit  Silbernitrat  und  Kaliumchromat.  Die  Methode  ist 
genau  dieselbe  wie  die  Titration  des  Chlors  nach  Mohr  (S.  349);  man 

titrirt  in  neutraler  Lösung  mit  - — Silbernitrat  unter  Anwendung   von 

Kaliumchromat  als  Indicator. 

2.  Mit  Silbernitrat  und  Rhodanammonium  nach  J.  Vol- 
hard*).  Diese  Titration  stimmt  im  Princip  mit  der  des  Chlors  (S.  352) 
überein,  besteht  also  im  Ausfällen  des  Jods  mit  überschüssiger  titrirter 
Silberlösung  und  Rücktitrirung  des  Silberüberschusses  mit  titrirter 
Rhodanammoniumlösung,  unter  Anwendung  von  Eisenoxydlösung  als 
Indicator.  -Der  Jodsilberniederschlag  hat  indess  die  Eigenschaft,  Jod- 
metall, so  lange  dieses  noch  yorhanden  ist,  und  später,  wenn  Silber- 
lösung im  UeberschusB  zugegen  ist,  Silbernitrat  mit  niederzureissen. 
Um  diese  mitgerissenen  Salze  in  Reaction  zu  bringen,  verfährt  man  in 
folgender  Weise. 

Man  löst  das  Jodid  in  der  zwei-  bis  dreihundertfachen  Menge 
Wasser  in  einer  Flasche  mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen  auf  und 

fi 
lässt  unter  beständigem  Umschütteln  die Silbernitratlösung  zufliessen, 

bis  die  anfangs  milchige  Flüssigkeit  plötzlich  klar  geworden  ist,  was 
eintritt,  sobald  ein  minimaler  Ueberschuss  von  Silberlösung  zugegen 
ist.  Alsdann  giebt  man  noch  0,1  bis  0,2  ccm  Silberlösung  hinzu  und 
schüttelt  die  verschlossene  Flasche  mehrere  Minuten  lang.  Hierdurch 
wird  das  niedergerissene  Jodmetall  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt. 
Nunmehr  setzt  man  5  ccm  der  Eisenlösung  (Bd.  I,  S.  9)  nebst  etwas 
Salpetersäure  hinzu  und  lässt  die  titrirte  Rhodanlösung  zutropfen,  bis 
die  Flüssigkeit  sehr  deutlich  roth  gefärbt  ist.  Beim  Schütteln  ver- 
schwindet diese  Färbung  wieder,  indem  jetzt  das  vom  Jodsilber  zurück- 
gehaltene Silbernitrat  mit  dem  entstandenen  Rhodaneisen  sich  umsetzt. 


*)  Ann.  d.  Cliem.  190,  34  (1878). 
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Man  fährt  fort,  abwechselnd  kleine  Mengen  Rhodanlösung  einzutropfen 
nnd  tüchtig  zu  schütteln,  bis  die  Flüssigkeit  eine  beim  anhaltenden 
Schätteln  nicht  mehr  verschwindende,  möglichst  schwach  rothliche 
Färbang  angenommen  hat.  War  die  Silberlösung  zehntelnormal  und 
die  Rhodanlösung  genau  auf  dieselbe  eingestellt,  und  wurden  accm 
Silberlösung  und  &  ccm  Khodanlösung  verbraucht,  so  enthielt  die  titrirte 
Jodidmenge  (a  —  h)  0,01259  g  Jod  (H  =  1). 

3.  Titration  des  Jods  mit  Kaliumpermanganat  in  alkali- 
ächer  Lösung  nach  W.  Reinige^).  Kaliumpermanganat  oxydirt 
üe  Alkalijodide  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  zu  Jodat  unter 
ilKcheidung  von  Mangansuperoxyd: 

KJ  +   2KMn04  +  HjO  =  KJO,  +  2Mn02  +  2K0H, 

eiae  Reaction ,  welche  Pean  de  Saint-Gilles^)  zuerst  zur  Titration 
des  Jods  vorgeschlagen  hat  (vergl.  auch  8.  414).  Fügt  man  also  eine 
bekannte  Menge  Permanganat  und  zwar  im  Ueberschuss  hinzu,  so 
läM  sich  durch  Rücktitrirung  dieses  Ueberschusses  die  zur  Oxydation 
Terbrauchte  Menge  Permanganat  und  aus  dieser  nach  obigem  Schema 
äe  Jodmenge  berechnen.  Zur  Titration  von  Permanganat  in  alkali- 
scher Lösung  benutzt  man  Natriumthiosulf at ,  welches  dabei  nach  fol- 
gender Gleichung  in  Tetrathionat  verwandelt  wird: 

2KMn04  +  öNajSjOa  +  ^HgO  =  SNagS^Og  +  2Mn02 

+  2K0H    f   6NaOH. 

Die  Lösung  des  Alkalijodids  wird,  falls  sie  alkalisch  ist,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  falls  sie  sauer  ist,  mit  Natriumcarbonat  neu- 
tralisirt  und  danach  mit  letzterem  schwach  alkalisch  gemacht.  Die 
Flüssigkeit  wird  zwar  infolge  der  Umsetzung  von  selbst  alkalisch;  je- 
doch wird  die  Umsetzung  bei  schon  vorhandener  alkalischer  Reaction 
schneller  eingeleitet,  namentlich  bei  sehr  verdünnten  Lösungen.  Man 
(erhitzt  in  einem  Halbliterkolben  zum  Sieden,  wodurch  die  Zersetzung 
beachleunigt  wird ,  und  lässt  die  Permanganatlösung  (5  g  K  Mn  O4 
'Ol  Liter)  aus  der  Bürette  zufliessen.  Um  die  schwache  Röthung, 
welche  das  Vorhandensein  eines  geringen  Ueberschusses  von  Chamäleon 
anzeigt,  erkennen  zu  können,  müsste  man  das  Sieden  mehrmals  unter- 
brechen, damit  das  fein  vertheilte  Mangansuperoxyd  sich  absetzen 
kann.  Letzteres  kann  nach  G.  Klemp^)  durch  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  reiner  Ghlorzinklösung  beschleunigt  werden,  indem  der  ent- 
stehende Niederschlag  von  basischem  Zinkcarbonat  das  Mangan super- 
oxyd  mit  niederreisst.  Hierbei  muss  jedoch  sehr  darauf  geachtet 
werden,  dass  Alkalicarbonat  in  geringem  Ueberschuss  vorhanden  bleibt. 

Sobald  die  überstehende  Lösung  deutlich  roth  gefärbt  erscheint, 
kühlt  man  ab,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  nimmt  nach  dem  Absetzen 


^  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9,  89  (1870).  —  *)  Compt.  reiul.  46,  624  (1858). 
-'1  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20,  248  (1881). 
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100  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  heraus.  Diese  titrirt  man  mit  einer 
Lösung  von  Natriumthiosulfat  (5  g  Salz  im  Liter)  bis  zum  Yerschwinden 
der  rothen  Färbung. 

Das  Verhftltniss  der  beiden  Titerflüssigkeiten  stellt  man  fest,  in- 
dem man  einige  Cubikcentimeter  des  Chamäleons  stark  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkaliseh  macht  und  mit  der 
Thiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  titrirt. 

Den  Wirkungswerth  der  Permanganatlösung  kann  man  nach  einer 
der  Band  I,  S.  449  ff.  beschriebenen  Methoden  ermitteln;  man  kann 
aber  auch  von  reinem  Jodkalium  ausgehen,  indem  man  eine  abgewogene 
Menge  des  bei  180^^)  getrockneten  Salzes,  wie  vorhin  beschrieben, 
titrirt. 

Nach  der  ersten  Gleichung  S.  398  entspricht  1  Mol.  KMn  O4  einem 
Atom  Jod.  Organische  und  andere  Substanzen,  welche  reducirend  auf 
Permanganat  einwirken,  dürfen  selbstredend  nicht  vorhanden  sein. 

Da  unter  den  angegebenen  Bedingungen  Chlor  und  Brom  sich 
indifferent  gegen  Kaliumpermanganat  verhalten,  so  kann  man  nach 
dieser  Methode  das  Jod  neben  den  beiden  anderen  Halogenen  titriren 
und  z.  B.  die  im  käuflichen  Bromkalium  enthaltene  geringe  Menge 
Jodkalium  bestimmen  (vergl.  S.  414). 

4.  Titration  des  durch  salpetrige  Säure  frei  gemachten 
und  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Jods  mit  Natriumthio- 
sulfat nach  R  Fresenius.  Wie  S.  389  erwähnt,  lässt  sich  aus  den 
Jodiden  das  Jod  sehr  leicht  durch  salpetrige  Säure  austreiben  und 
durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  in  diesen  über- 
führen. In  dieser  violetten  Lösung  kann  man  alsdann  das  Jod,  durch 
Schütteln  mit  titrirter  Thiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung,  bestimmen. 
Das  Verfahren  ist  auch  zur  Bestimmung  des  Jodids  neben  Bromid  und 
Chlorid  anwendbar  und  ebenso  gut  bei  kleinen  wie  bei  grossen  Jod- 
mengen. 

Die  zum  Freimachen  des  Jods  dienende  Lösung  von  salpetriger 
Säure  erhält  man  durch  Sättigen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
Stickstofftrioxyd.  Letzteres  wird  am  einfachsten  dargestellt  durch  Zer- 
setzen von  Natrium nitrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  oder  man  bringt 
in  einen  geräumigen  Kolben  etwa  100g  rohe  Salpetersäure,  fügt  16g 
Stärke  hinzu  und  erwärmt  gelinde.  Je  nachdem  die  Reaction  zu  heftig 
oder  zu  träge  wird,  kühlt  man  den  Kolben  in  Wasser  ab,  oder  erwärmt 
ihn  wieder  und  erhält  auf  diese  Weise  einen  constanten  Strom  von 
Stickstofftrioxyd. 

Die  Natrium  thiosulfatlösung  macht  man  zehntelnormal  (24,65  g 
krystallisirtes  Salz  im  Liter)  oder,  zur  Bestimmung  sehr  geringer 
Mengen  Jod,  hundertelnormal  und  stellt  dieselbe  auf  reines  Jodkalium 


*)  Bei  200®  geht  Jodkalium  schon   theilweise   in  Jodat  über.    Petters- 
son,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9,  362  (1871). 
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in  fol^nder  Weise  ein.  Man  löst  etwa  5  g  des  bei  180<^  getrockneten 
Jodkalinms  zu  1  Liter  auf,  bringt  50 com  der  Lösung  in  eine  Stöpsel- 
fissche  und  verdünnt  mit  150  com  Wasser.  Anstatt  der  Stöpselflasohe 
kann  man  sich  zweckmässig  des  Schüttelapparates  von  Rot  he  (Bd.  I, 
^  495)  oder  auch  eines  Scheidetrichters  bedienen.  Nachdem  man  noch 
^ijcem  reinen  Schwefelkohlenstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
osd  darauf  zehn  Tropfen  der  Lösung  von  salpetriger  Säure  (s.  oben) 
iimzugefügt  hat,  schüttelt  man  das  Gefäss  kräftig  um  und  lässt  den 
Schwefelkohlenstoff  absitzen.  Färbt  sich  die  wässerige  Lösung  auf  er- 
nteten Zusatz  einiger  Tropfen  salpetriger  Säure  nicht  mehr  gelb,  so  ist 
dis  Jod  vollständig  in  Freiheit  gesetzt.  Man  schüttelt  um,  lässt  stehen 
i:id  entfernt  die  wässerige  Lösung  möglichst  vollständig  vom  Schwefel- 
kohlenstoff. Letzterer  wird  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  reinem 
Nasser  gewaschen,  bis  das  Wasch wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  und 
darauf  in  eine  Stöpselflasche  übergeführt 

Die  vereinigten,  vom  Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeiten, 
Telclie  noch  etwas  Jod  gelöst  enthalten  können,  schüttelt  man  wieder- 
h\i  mit  kleinen  Mengen  frischen  Schwefelkohlenstoffs,  bis  derselbe 
lieh  kaum  mehr  färbt,  wäscht  diese,  am  besten  im  Schüttelapparat 
(bodsI  auf  einem  mit  Wasser  benetzten  Papierfilter)  vereinigten  Schwefel- 
kohlenstoffmengen mit  Wasser,  wie  vorhin,  und  vereinigt  sämmtlichen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Stöpselflasche,  in  welcher  sich  nun  das  ge- 
»mmte  Jod  befindet. 

Hierzu  fügt  man  30ccm  einer  Lösung  von  Natriumhydrocarbonat 
<5g  in  1  Liter  kaltem  Wasser  unter  Zusatz  von  1  ccm  Salzsäure)  und 
Itsst  miter  Um  schütteln  die  Thiosulfatlösung  hinzufliessen ,  bis  der 
Schwefelkohlenstoff  eben  entfärbt  ist.  Aus  dem  bekannten  Gewicht 
•ies  in  den  50  ccm  Jodkalium lösung  enthaltenen  Jods  berechnet  man 
*üe  einem  Cubikcentimeter  Thiosulfat  entsprechende  Jodmenge. 

Die  Jodtitration  in  einer  beliebigen  Jodid  enthaltenden  Lösung 
^rd  ganz  in  derselben  Weise  ausgeführt. 

5.  Bestimmung  des  Jods  nach  dem  Abdestilliren  des- 
selben in  Gegenwart  von  Ferrisalz  oder  salpetriger  Säure. 
Beim  Erhitzen  eines  Jodmetalls  mit  einer  angesäuerten  Lösung  eines 
^isenozjdsalzes  wird  sämmtliches  Jod  frei  und  kann  durch  Kochen  der 
^ang  in  vorgelegte  Jodkaliumlösung  übergetrieben  werden,  in  welcher 
3iaii  es  dnrch  Titration  mit  Thiosulfat  bestimmt: 

FeaCSOJs  +  2HJ  =  2FeS04  +  H2SO4  +  Ja, 
FeaClg  +  2HJ  =  2FeCl2  +  2HC1  +  J^. 

Die  zu  destillirende  Flüssigkeit  darf  natürlich  keine  Substanzen 
enthalten,  welche  Chlor  entwickeln,  weil  letzteres  aus  dem  vorgelegten 
Jodkalinm  Jod  ausscheiden  würde.  Eisenoxydsalze  entwickeln  mit 
^ftlzsänre  bekanntlich  kein  Chlor,  und  man  könnte  somit  ebenso  gut 
^^chlorid  wie  Ferrisulfat  benutzen.    Letzteres  ist  indess  vorzuziehen. 
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weil  Eisenchloridlösung  die  letzten  Keste  Ton  Jod  schwer  abgiebt.  Das 
Ferrisulfat  darf  aus  dem  vorhin  angeführten  Grunde  weder  freies  Chlor 
noch  Salpetersäure  (von  der  Darstellung  aus  Ferrosulfat  herrührend) 
enthalten;  erforderlichen  Falls  überzeugt  man  sich  von  der  Brauchbar- 
keit des  Präparates  durch  eine  Destillation  desselben  mit  vorgelegter 
Jodkaliumlösung.  Dass  letztere  kein  Jodat  enthalten  darf,  welches, 
falls  Säure  mit  überdestillirt ,  mit  dem  Jodkalium  sich  unter  Jodaus- 
scheidung  zersetzen  würde,  ist  ebenso  selbstverständlich.  Als  Ferri- 
salz  kann  man  auch  den  Eisenoxydammoniumalaun  benutzen. 

Als  Apparat  kann  ein  beliebiger  Destillationsapparat  dienen,  bei 
welchem  Kork-  und  Kautschukverbindungen  vermieden  sind  und  welcher 
eventuell  gestattet,  einen  Luftstrom  durchzusaugen.  Letzteres  ist  in- 
dess  nicht  unumgänglich  nothwendig,  da  man  durch  längeres  Kochen 
alles  Jod  mit  den  Wasserdämpfen  übertreiben  kann.  Apparat  und 
Operation  werden  dadurch  vereinfacht,  die  Anwendung  von  Kork  etc. 
kann  leichter  vermieden  werden.  Zweckmässige  Apparate  sind  die  in 
Bd.  I,  Fig.  27,  S.  390  und  Fig.  74,  S.  869  abgebüdeten.  Siehe  auch 
die  Trennung  von  Jod,  Brom  und  Chlor  weiter  unten. 

Man  bringt  das  abgewogene  Jodmetall  mit  überschüssiger  Ferri- 
sulfatlösung,  welche  etwas  freie  Schwefelsäure  enthält,  in  die  Betorte 
und  destillirt  das  Jod  in  die  mit  Jodkalium  beschickte  Vorlage  über, 
bis  keine  violetten  Joddämpfe  mehr  sichtbar  sind  und  die  kochende 
Flüssigkeit  eine  hellgelbe.  Farbe  angenommen  hat.    Die  jodhaltige  Vor- 

*  .       .       .  .     w 

lageflüssigkeit  wird  mit —- Thiosulfat  titrirt,  indem   man   erst  gegen 

Ende  etwas   Stärkelösung  hinzufügt  (vergl.  Bd.   1 ,    S.    389).      1  ccm 

n 

-- -  Thiosulfat  entspricht  0,01259  g  Jod. 

Diese  Methode  der  Joddestillation  ist  bei  Gregenwart  von  Bromid 
und  Chlorid  anwendbar.  Anstatt  mit  Eisenoxydsalz  kann  man  das 
Jod  auch  mit  salpetriger  Säure  austreiben,  vergl.  Trennung  von  Jod, 
Brom  und  Chlor  weiter  unten. 


Bestimmung  des  Jods  In  den  unlöslichen  Jodiden. 

Die  Jodverbindungen  des  Silbers  und  Quecksilbers,  sowie  das 
Kupferjodür  können  durch  Destilliren  mit  Ferrisalzen  nicht  quantitativ 
zerlegt  werden.  Um  in  denselben  sowohl  Jod  als  das  Metall  zu  be- 
stimmen, löst  man  sie  nach  Ed.  MeuseH)  in  möglichst  wenig Natrium- 
thiosulfat  auf,  versetzt  die  Lösung  mit  Schwefelnatrium  (bei  Silber  und 
Kupfer)  bezw.  Schwefelammonium  (bei  Quecksilber,  vergl.  Bd.  I,  S.  48, 
141)  und  filtrirt  die  Metallsulfide  ab,  in  welchen  nach  Bd.  I  die  Metalle 
bestimmt  werden  können. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  9,  208  (1870). 
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Die  Lösung,  welche  jetzt  das  Jod  enthält,  wird  auf  Zusatz  Ton 
etwas  Natronlauge  eingedampft  und  zur  Zersetzung  des  Natriumthio- 
Bulfats  und  -tetrathionats  bis  zur  beginnenden  Rothgluth  erhitzt.  Die 
wässerige  Lösung  der  Schmelze  wird,  nach  dem  Ansäuern,  mit  Eisen- 
oxrdsalz,  wie  vorhin  beschrieben,  destillirt,  um  das  Jod  überzutreiben. 
l>ft  die  Lösung  Sulfit  bezw.  Sulfid  enthält,  so  muss  ein  grosser  Ueber- 
r^hnss  von  Ferrisalz  zugegeben  werden.  Diese  ursprüngliche  Vorschrift 
\i\  besser  dahin  abzuändern,  dass  man  die  Zersetzung  der  snmmtlichen 
^hwefelverbin düngen  während  des  flindampfens  durch  einen  Zusatz 
Ton  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt,  weil  das  Alkalijodid  beim  Glühen 
Itkht  zerstört  wird  (vergl.  auch  S.  398  ^), 

Erhitzt   man   Jodsilber    mit   Kaliumdichromat    und    concentrirter 
N:hwefelsäure,  so  geht  es  in  Silberjodat  über,  nach  dem  Schema: 
AgJ  +  KjCr,07  +  5H2SO4  =  AgJOg   +  Cra(SOJs  +  2KHSO4. 

Bringt  man  das  Ganze  durch  heisses  Wasser  in  Lösung  und  ver- 
netzt mit  schwefliger  Säure,  so  fällt  das  Jod  wieder  als  Silberjodid  aus. 
Aqb  rhlorsilber  und  Bromsilber  werden  beim  Behandeln  mit  Dichromat 
and  Schwefelsäure  die  Halogene  ausgetrieben,  ein  Verhalten,  auf  welches 
I>.  S.  MacnairO  eii^e  quantitative  Trennung  des  Jods  von  Brom  und 
Tblor  gegründet  hat. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  in  Chlorjod  giebt  W.  Storten- 
beker"^)  mehrere  Methoden  an,  welche  zum  Theil  auf  der  Destillation 
d^r  Substanz  mit  Eisensalzen  beruhen ,  und  auf  welche  hier  nur  ver- 
wiesen wird. 

Trennung  des  Jods  von  Chlor. 

1.  Fällung  des  Jods  als  Paiiadium]odür,  directe 
Fällung  des  Chlors  im  Filtrate  als  Chlorsilber.  Man  fügt 
zn  der  verdünnten,  schwach  salpetersauren  Lösung  eine  Lösung  von 
Palladonitrat  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Palladiumiodür  nach 
>-  395. 

In  dem  Filtrate  schlägt  man  zunächst  das  überschüssige  Palla- 
Üum  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  nieder  und  filtrirt  das 
Palladium 8 ulfür  ab.  Aus  der  Lösung  darf  der  überschüssige  Schwefel- 
wasjierstoff  nicht  durch  Ei'hitzen  verjagt  werden,  weil,  infolge  der  Ein- 
wirkung von  noch  vorhandener  Salpetersäure,  Chlor  Verluste  stattfinden 
üJULen.  Man  oxydirt  daher  am  besten  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wo- 
•fi  aber,  da  die  Oxydation  in  saurer  LösuDg  vor  sich  geht,  Schwefel 
ausgeschieden  wird,  welcher  nach  dem  Absetzen  auf  dem  Wasserbade 
•tl'zufiltriren  ist.     Im  Filtrate  fällt  man  das  Chlor  mit  Silbernitrat. 

2.  Fällung  des  Jods  als  Palladiumiodür,  Fällung  von 
•f'^dund  Chlor  mit  Silbernitrat  und  Berechnung  des  Chlors 

^)  Journ.  Chem.  80c.  London  63,  lu51  (181)3).  —  *)  Zeitschr.  f.  anal. 
'a*;in.  29,  272  (1890). 

Clatten,  Specielle  Methoden.    II.  o^y 
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aus  der  Differenz.  In  der  Kegel  wird  man  eine  genügende  Menge 
Analysenmaterial  haben,  tim  die  Bestimmung  in  zwei  getrennten  Proben 
machen  zn  können;  man  kommt  alsdann  schneller  zum  Ziel,  wenn  man 
in  einer  Probe  das  Jod  wie  vorhin  als  Palladiumjodür ,  und  in  einer 
zweiten  Probe  Jod  und  Chlor  zusammen  mit  Silbemitrat  f&llt.  Vom 
Grewichte  der  nach  S.  347  und  395  bestimmten  Silberhalogene  zieht 
man  die  aus  dem  Palladiumjodür  berechnete  Menge  Jodsilber  ab  und 
erhält  das  Chlorsilber  als  Differenz. 


Trennung  des  Jods  Ton  Brom. 

Die  vorher   beschriebenen    zwei   Methoden    sind    auch    auf   diese 
Trennung  anwendbar. 


Specielle  Methoden. 

Directe  Trennung  Ton  Jod,  Brom  und  Chlor. 

Die  Analyse  eines  Gemisches  von  Jodid,  Bromid  und  Chlorid  in  der 
Weise,  dass  man  jedes  der  drei  Halogene  getrennt  erhält  und  als  solches 
bestimmen  kann,  und  zwar  ohne  Rücksicht  auf  die  relativen  Mengen 
derselben,  ist  von  vielen  Chemikern  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  ver- 
sucht worden.  Erst  nachdem  Gooch  die  Entfernung  des  Jods  aus 
Gemischen  von  Jodid  und  f^romid  bezw.  Jodid  und  Chlorid  mit  Erfolg 
durchgeführt  hatte,  indem  er  von  der  Thatsache  ausging,  dass  Kalium- 
nitrit in  schwefelsaurer  Lösung  das  Jod  in  Freiheit  setzt  und  dieses 
bei  gehöriger  Verdünnung  der  Flüssigkeit  weggekocht  werden  kann, 
ohne  dass  Brom-  oder  Chlorwasserstoff  sich  verflüchtigt,  gelang  es 
P.  Jannasch  und  K.  Aschoff  ^),  die  directe  quantitative  Trennung 
und  Bestimmung  der  drei   Halogene  zu  bewirken. 

Die  Trennung  beruht  darauf,  dass  man  zuerst  das  Jod  durch  Ka- 
liumnitrit ausscheidet: 

KJ  +  KNO,  +  H2SO,  =  KjSO^  +  NO  4-  J  +  H,0 

und  durch  Destillation  der  verdünnten  Lösung  in  eine  natronalkalische 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  übertreibt,  alsdann  aus  der  jodfreien 
Lösung  das  Brom  durch  Kaliumpermanganat  und  Essigsäure  frei 
macht: 

3KBr  +  KMn04   -f  iCgH^GaH  =  iC.HgOaK  +  MnOa  +  3  Br 

+  2H2() 

und  ebenfalls  in  natron alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  auffängt,  wo- 

M  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1,  144  u.  245  (1892). 
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iDcb  Kblieaslic}i  das  anzersetzte  Chlorid  im  UeatillationigefäBse  zurück- 
bifibt 

Der  Destillirapparat  Fig.  70  besteht  aus  dem  Kolben  a  (P  ,  bis 
]',  Liter  lohalt)  mit  eingeBcbliffenem  Glasetopfea,  an  welcheo  das  Ab- 
IdtuDgarobr  mit  einer  Krämmung  angeschmolzen  ist,  um  Ueberspritzen 
n  Terhüten,  ferner  der  cylinderförmigen  Vorlage  b  (ca.  550  com  Inhalt), 
änm  Peligotrohr  c  und  einem  f>lenmeyerkolben  d.  Die  Vorlage  b 
ftehi  bis  an  den  Hals  im  Küblwaaaer,  welches  zweckmässig  in  einem 
PiK.  70. 


'  'imipfetrom  wird  in  dem  kupfernen  Siedegefässc  e  erzeugt. 

1.  Bestimmung  des  Jods.  Man  löst  das  abgewogene  Ge< 
raisch  der  Alkalihaloide  in  etwa  750  ccm  Wasser  (diese  Verdünnung  ist 
lötMg,  um  die  Verflüchtigung  von  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  zu  Ter- 
tiäi«n,  vergl.  S.  402)  und  «Äuert  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
sn.  Die  Lösung  bringt  man  in  den  Destilürkolben  a  und  fügt  zu 
'i«r  kalten  Flüssigkeit  eine  Lösnng  Ton  1  g  Ivaltumnitrit  in  10  ccm 
''^Mier,  worauf  man  den  Kolben  sofort  scbliesBen  muss,  da  die  Ans- 
^heidong  des  Jods  auf  der  Stelle  erfolgt.  Alsdann  verbindet  man  das 
Ableitongsrohr  mit  der  Vorlage  b,  welche  eine  Mischung  von  öOccm 
'noer  Natronlauge  und  50  ccm  Wasserstoifsuperoiyd  enthält,  und 
■rUiesit  die  beiden  anderen  Vorlagen  an ,  von  welchen  c  dieselbe 
Mischnng  enthalt  wie  a,  wfthrend  d  mit  25  bis  öOccm  einer  sehr  ver- 

2Ü* 
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dünnten  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  beschickt  und  mit  einem  durcl 
lochten  Uhrglase  bedeckt  ist.  Die  Vorlagen  c  und  d  sollen  etw 
mechanisch  mit  übergerissene  Spuren  von  Jod  zurückhalten. 

Jetzt  leitet  man  aus  dem  Gefässe  e  einen  Strom  Wasserdampf  i 
den  Destillirk olben  ri,  wodurch  das  Jod  verflüchtigt  wird.  Dasselb 
setzt  sich  anfangs  in  dem  noch  kalten  Ableitungsrohr  in  Krystalien  ai 
löst  sich  aber  schliesslich  in  der  Vorlage  h  unter  starker  Säuerst ofi 
entwicklung  auf.  Die  Absorption  des  Jods  durch  die  Natronlau^ 
unter  Bildung  von  Jodid  und  Jodat,  sowie  die  Zersetzung  des  Jodat 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch  folgende  Gleichungen  veran 
schaulicht: 

6NaOH  +  6J  =  5NaJ  +  NaJO,  -f  3H2O, 
NaJOg  +   3H2O2  =  NaJ  +  3H2O  +  6  0. 

Nachdem  das  Jod  vollständig  ausgetrieben  ist,  was  man  an  der  Farh- 
lusigkeit  des  Eolbeninhaltes  erkennt,  zieht  man  das  Ableitungsrohr  aus 
der  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  h  heraus  und  unlerhricht  dann  erst  den 
Dampf  ström. 

Das  Rohr  wird  mit  heissem  Wasser  abgespritzt  und  der  Inhalt  der 
Vorlagen  in  einer  Porcellanschale  vereinigt  Mau  fügt  50  ccm  Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzu  und  erwärmt  die  bedeckte  Schale  auf  dem  Wasser- 
bade, um  geringe  Mengen  von  Natriumnitrit  zu  zersetzen. 

Nach  Verlauf  einiger  Stunden  versetzt  man  die  alkalische  Lösung 
unter  Umrühren  mit  Silbernitratlösung.  Dabei  fällt  zuerst  braunes 
Silberoxyd  aus,  welches  sich  jedoch  beim  Umrühren  in  gelbes  Silber- 
Jodid  umsetzt.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  Sibemitrat  so  lange 
fort,  bis  die  dunkle  Farbe  des  Niederschlages  bestehen  bleibt,  ein 
Zeichen,  dass  alles  Natriumjodid  in  Silberjodid  umgewandelt  ist.  Als- 
dann säuert  man  mit  Salpetersäure  an,  erwärmt  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade,  bis  sich  das  Jodsilber  gut  abgesetzt  hat,  filtrirt  heiss 
ab  und  behandelt  das  Jodsilber  nach  S.  395.  Die  Flüssigkeit  muss 
heiss  bleiben,  weil  sich  sonst  dem  Niederschlage  etwas  Silbernitrat  bei- 
mischen könnte,  welches  durch  Auswaschen  schwer  zu  entfernen  ist. 

2.   Bestimmung  des  Broms.    Die  im  Kolben  a  zurückgebliebeoe 
saure  Lösung  wird   mit  Natronlauge   deutlich  alkalisch  gemacht,  am 
beim  nachfolgenden  Eindampfen  keinen  Verlust  an  Brom-  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  erleiden.     Nachdem  dieselbe  in  der  Schale  bis  auf 
etwa  50  ccm  concentrirt  worden,  bringt  man   sie  wieder  in  denselben 
Kolben,  oder  besser  in  einen  kleinen  von  ^/^  bis  1  Liter  Inhalt  zurück, 
kühlt   ab   und   versetzt   mit   60  ccm    verdünnter,    reiner   Essigsäure 
(l  Vol.  Essigsäure    +  2  Vol.  Wasser),  sowie  mit  einer  conccntrirten 
Lösung  von  1  bis  1,5  g  Kaliumpermanganat.     Der  Apparat  wird  wieder 
mit  den  frisch  beschickten  Vorlagen  wie  vorhin   zusammengesetzt  uoil 
ein   Dampfstrom   hindurchgeleitet.     Die  Flüssigkeit  trübt  sich  infolge* 
Ausscheidung  von  wasserhaltigem  Mangansuperoxyd,  und  es  erscheinen 
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die  Bromdämpfe;  um  dieselben  yollständig  in  der  Natronlauge  zurück- 
zoü&lten,  darf  man  den  Dampf  ström  nicht  zu  lebhaft  nehmen.  Zum 
TuUstäDdigeii  Austreiben  des  Broms  muss  mindestens  eine  Stunde  lang 
gekocht  werden;  danach  erfolgt  das  OefEnen  und  Entleeren  der  Vor- 
bgen  sowie  das  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung,  wie  unter  1.  be- 
Khneben. 

Zur  Fäliang  des  Broms  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer 
Mischung  Ton  lOprocentiger  Silbernitratlösung  mit  dem  gleichen  Volumen 
OiDcentrirter  Salpetersäure,  erwärmt  eine  bis  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  und  filtrirt  das  Bromsilber  noch  heiss  ab,  worauf  man  es 
näch  S.  384  weiter  behandelt. 

3.  Bestimmung  des  Chlors.  Bevor  mau  die  Fällung  des 
Chlora  in  der  im  Kolben  zurückgebliebenen  Lösung  vornehmen  kann, 
niags  das  überschüssige  Kaliumpermanganat  reducirt  werden.  Es  ge- 
schieht dies  durch  kurzes  Erwärmen  auf  Zusatz  von  Natronlauge  und 
rvas  Alkohol,  worauf  man  den  Manganniederschlag  abfiltrirt.  Zum 
Auswaschen  desselben  darf  man  nur  lauwarmes  Wasser  benutzen,  weil 
1^1  Anwendung  von  kochendem  Wasser  der  feinkörnige  Niederschlag 
trübe  durchs  Filter  läuft.  Ein  klares  Filtrat  erhält  man  auch  durch 
Aaswaschen  mit  einer  Iprocentigen  Natriumnitratlösung.  Schliesslich 
wird  das  kalte  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  Chlor 
«iaich  Silbernitrat  gefällt. 

Bemerkungen  zu  vorstehenderMethode.  Eine  der  Haupt- 
ttfdingungen  für  eine  richtige  Brombeetimmung  besteht  in  der  An- 
«^endung  einer  vollkommen  reinen  Essigsäure,  weil  das  Brom  auf  Capron- 
siure,  Furfurol  und  andere  Beimengungen  der  Essigsäure  einwirkt,  wo- 
inrch  die  Resultate  um  0,25  bis  0,5  Proc.  zu  niedi^ig  ausfallen  können. 

Dass  bei  der  grossen  Menge  von  Reagentien,  welche  sich  schliess- 
Ich  sämmtlich  in  der  Chloridlösung  zusammen  finden,  dieselben  auf 
Clilorgehalt  zu  prüfen  sind,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

Die  angegebene  Menge  von  60  com  Ii^ssigsäure  gilt  für  ein  Volumen 
Ton  50ccm  Lösung,  in  welcher  0,25  g  KBr  und  0,25  g  NaCl  enthalten 
smd.  Schwächere  Lösungen  sind  schwieriger  gänzlich  von  Brom  zu 
befreien.  Auch  ist  das  Destilliren  im  Dampf  ström  unbedingt  not  big, 
da  blosses  Abdestilliren  über  directem  Feuer  nicht  immer  genügt,  um 
alles  Brom  auszutreiben.  Die  Destillation  muss,  wie  augegeben,  etwa 
^ine  Stunde  lang  fortgesetzt  werden,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Brom 
ö^erget rieben  ist,  weil  geringe  Mengen  Brom  noch  lange  Zeit  gelöst 
sein  können,  nachdem  schon  die  Dämpfe  farblos  geworden  sind. 

Bestimmung  des  Chlors  im  käuflichen  Brom.  Man 
bläst  an  ein  capillar  ausgezogenes  Röhrchen  eine  erbsengrosse  Kugel 
an,  tancht  das  offene  Rohrende  des  vorher  tarirten  Kugelrohres  in  das 
Brom  und  verdünnt  durch  Erhitzen  der  Kugel  die  Luft  in  derselben. 
Nachdem  beim  Abkühlen  0,25  bis  0,3  g  Brom  in  die  Kugel  eingetreten 
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sind,  schmelzt  man  das  Rohr  zu,  wägt  und  wirft  das  Kugelrohr  in  den 
Destillirkolben  a  des  Apparates  Fig.  70,  in  welchen  man  vorher  50  ccm 
einer  2-  bis  3procentigen  reinen  Natronlauge  und  10  bis  20  ccm  Wasser- 
stoffsuperoxyd gebracht  hat.  Hierauf  zerstösst  man  das  Kugelrohr  und 
löst  das  Brom  durch  Umschwenken  in  der  Lauge  auf,  wonach  man  mit 
Essigsäure  ansäuert.  Alsdann  fügt  man  die  S.  404  vorgeschriebenen 
Mengen  Essigsäure  und  Permanganat  hinzu  und  destillirt  das  Brom, 
wie  dort  beschrieben,  ab.  Im  Destillationsrückstande  bestimmt  man 
das  Chlor. 


Trennung  und  directe  Bestimmung  Ton  Jod,  Brom  und  Chlor» 

C.  Fried  heim  und  R.  J.  Meyer  ^)  haben  an  der  Methode  von 
Jannasch  und  Asch  off  nur  auszusetzen,  dass  dieselbe  infolge  der 
Anwendung  von  Nitrit  nicht  gestattet,  das  überdestillirte  Jod  und  Brom 
in  Jodkalium  aufzufangen  und  durch  die  schneller  auszuführende  Titra- 
tion zu  bestimmen.  Die  genannten  Autoren  benutzen  den  in  Bd.  I, 
Fig.  27,  S.  390  abgebildeten  Apparat  mit  der  Abänderung,  dass  in  den 
Tubulus  der  Retorte  ein  Hahntrichter  eingeschliffen  ist,  durch  welchen 
die  Reagentien  eingeführt  und  ein  Dampfstrom  eingeleitet  werden 
kann.     Man  verfährt  in  folgender  Weise: 

1.  Jod.  Nachdem  man  die  Vorlage  mit  einer  genügenden  Menge 
von  Jodkalium lösung  beschickt  und  die  Lösung  der  AlkaUhalogene  in 
die  etwa  300 ccm  fassende  Retorte  eingefüllt  hat,  setzt  man  den  Ap- 
parat zusammen  und  bringt  in  die  Retorte  etwa  2  g  reines  Ealium- 
arsenat  (KH2ASO4).  Darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  100  ccm» 
führt  den  Hahntrichter  ein  und  giebt  durch  denselben  20  ccm  Schwefel- 
säure (1  Vol.  H2SO4  -\-  1  Vol.  Wasser)  hinzu,  wonach  die  Jodaus- 
scheidung sofort  erfolgt.  Man  erhitzt  auf  dem  Drahtnetz  langsam  bis 
zum  Sieden,  was  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  unterstützt  wird, 
und  treibt  das  gesammte  Jod  in  die  Vorlage  über.  Nach  Entfärbung 
des  Retorteninhalts  setzt  man  das  Kochen  noch  einige  Zeit  fort,  con- 
centrirt  jedoch  niemals  unter  50  ccm,  zieht  bei  untergehaltener  Flamme 
den  Apparat  aus  der  Vorlage,  spült  das  Rohr  in  ein  Becherglas  hinein 

ab,  fügt  den  Inhalt  der  Vorlage  hinzu  und  titrirt  das  Jod  mit  —  -  Thio- 

sulfat.     Die  ganze  Operation  dauert  höchstens  eine  halbe  Stunde. 

2.  Brom.  Die  inzwischen  abgekühlte  Retorte  verbindet  man 
wieder  mit  der  mit  frischer  Jodkaliumlösung  beschickten  Vorlage. 
Alsdann  giebt  man  durch  den  Hahntrichter  eine  Lösung  von  10  g 
Ealiumdichromat  in  50  ccm  Wasser  hinzu,  verdünnt  den  Retorten inhalt 
auf  180  bis  200  ccm  und  erwärmt.    Wenn  durch  Erwärmen  die  Haupt- 


^)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  1,  407  (1892). 
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menge  des  Broms  übergetrieben  ist,  entfernt  man  die  Flamme  und 
kitet  noch  eine  viertel  Stunde  lang  einen  massigen  Dampfstrom  ein, 
vonach  das  in  der  Vorlage  durch  das  Brom  frei  gemachte  Jod  wie  vor- 
liin  titrirt  wird. 

3.  Chlor.  Das  im Destillationsrückstande  zurückgebliebene  Chlor 
isst  sich  nicht  titrimetrisch  bestimmen.  Man  verdünnt  die  erkaltete 
Ldsnng  in  einem  Becherglase  stark  mit  Wasser,  setzt  etwas  verdünnte 
Salpetersäure  hinzu,  darauf  Silbernitrat  und  erwärmt  schwach,  um  die 
Ausscheidung  von  Silberchromat  zu  vermeiden.  Das  Chlorsilber  wird 
in  gewöhnlicher  Weise  gewaschen  und  gewogen. 

Die  Methode  eignet  sich  zur  Bestimmung  der  geringen  Mengen 
Ton  Brom  in  den  Salzlösungen,  welche  der  technischen  Bromgewinnung 
aU  Äusgangsmaterial  dienen  (Endlaugen).  Man  verdünnt  50  ccm 
dieser  dickflüssigen  Lauge  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen  und 
deatillirt  10  ccm  der  Lösung  mit  Dichromat  und  Schwefelsäure  in  der 
angegebenen  Weise. 

Ebenso  kann  der  Chlorgehalt  im  Rohbrom  bestimmt  werden. 
Friedheim  und  Meyer  verfahren  in  der  Weise,  dass  sie  die  mit 
0,5  bis  1  g  Brom  gefüllte  Glaskugel  (S.  405)  in  100  ccm  reine  Natron- 
laoge  bringen,  welche  in  einer  starkwandigen ,  mit  Glasstopfen  ver- 
sehenen Flasche  enthalten  ist,  die  Kugel  durch  Schütteln  zertrümmern 
und  nach  vollständiger  Lösung  des  Broms  50  ccm  Wasserstoffsuperoxyd 
liinzugeben.  Sobald  die  Sauerstoffentwicklung  vorüber  ist,  wird  der 
Flascheninhalt  in  einem  Literkolben  auf  etwa  250  ccm  eingedampft, 
darauf  10  g  Kaliumdicbromat  und  20  ccm  Schwefelsäure  hinzugefügt, 
zum  Sieden  erhitzt  und  unter  Durcbleiten  eines  Wasserdampfstromes 
innerhalb  einer  halben  Stunde  auf  etwa  150  ccm  concentrirt.  Im  Rück- 
stände fällt  man  das  Chlor  durch  Silbernitrat  aus. 

Die  Methode  von  Friedheim  und  Meyer  ist  eine  Combination 
der  von  F.  A.  Gooch  und  P.  E.  Browning^)  angegebenen  Jodbestim- 
mnng  und  der  von  Dechan^)  empfohlenen  Trennung  des  Broms  von 
Chlor. 

H.  Baubigny  gründe!;  eine  Trennung  des  Broms  von  Chlor  und 
die  directe  Bestimmung  sowohl  von  Spuren  von  Brom  neben  viel  Chlor 
als  von  Spuren  Chlor  neben  viel  Brom  auf  die  Thatsache,  dass  unter 
l)e8timmten  Bedingungen  Kupferchlorid  in  neutraler  Lösung  nicht  oder 
wenig  von  Kaliumpermanganat  zersetzt  wird,  während  aus  Kupfer- 
bromid  alles  Brom  abgeschieden  und  durch  einen  Luftstrom  aus- 
getrieben werden  kann.  Die  bezüglichen  Arbeiten  sind  niedergelegt 
inCompt.  rend.  124,  859  (1897);  125,  527,  607  (1897);  128,  1160, 
1236,  1326  (1899). 


*)  Amer.  Joum.  of  Science  and  Arts   [3]   39,  188  (1890).  —  *)  Journ. 
of  the  Chem.  Soc  49,  682  (1886). 
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Trennang  and  directe  Bestimmoi^  tod  Jod,  Chlor  und  Brom 
nach  Ad.  Carnot')- 

Diese  Trennung,  welche  nur  einen  Scheidetrichter  als  Apparat  er- 
fordert imd  ziemlich  achnell  ausführbar  ist,  beruht  auf  der  Abscheidang 
des  Jods  durch  niti-oae  Schwefelsäure  bei  gewöbulicher  Temperatur, 
AuBschüttela  deaeelben  durch  Schwefelkohlenstoff  {S.  398)  und  der 
darauf  folgenden  Absoheiduog  des  Broms  durch  Chroms&ure  und 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  nach  Dechan  (loc.  cit.).  UM  Erwärmen 
geschieht  einfach  durch  Einlegen  des  verschloBsenen  Scheidetrichtera 
in  siedendes  Wasser  während  '',  bis  1  Stunde.  Uas  freie  Brom  wird 
ebenfalls  durch  Schwefelkohlen atofi  ausgeschüttelt. 

Während  das  Jod  direct  titrirt  wird  nach  S.  398,  achüttelt  man 
die  Lösung  des  Broms  in  SchnefelkohlenstüS  mit  Jodkalium,  titrirt  die 
dadurch  ausgeschiedene  und  im  Schwefelte  oh  lenstoS  gelöst  bleibende 
Menge  Jod  nach  demselben  Verfahren  und  berechnet  aus  derselben  das 
Brom.  In  dem  von  Jod  und  Brom  befreiten  Rückstande  wird  daa 
Chlor  gewicbtsanalytJBch  bestimmt.  Die  HaluidaaUe  können  in  be- 
liebigen Verhältnissen  im  Gemische  vorhanden  sein. 

Bestimmung  ron  Chlor  oder  Ton  Brom  neben  Jod. 

Kommt  es  auf  die  Bestimmung  des  Jods  in  Gemischen  der  Haloid- 
salze  nicht  an,  so  kann  man  das  Princip,  welches  der  S,  402  beschrie- 
benen Methode  zu  gründe  liegt,  in  der  einfacheren,  von  F.  A.  Gooch 
und  J.  R.  Enaign  ^}  ursprünglich  angegebenen  Weise  anwenden.    Man 
Fia   Ti  kocht  alsdann  das  in  600  bis  700  ccm  Wasser  gelöste 

Salttgemisch  (etwa  0,Ö  g)  auf  Zusatz  von  2  bis  3  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  und  der  nöthigen  Menge 
von  Nati'iumnitrit  in  einem  Kolben  von  etwa  1  Liter 
Inhalt,  bis  alles  Jod  verflüchtigt  ist.  Um  Verluste 
durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  hängt  man  eine  kurz 
abgeschnittene,  mit  zwei  Kugeln  versehene  Trocken- 
röhre mit  dem  weiteren  Ende  in  den  Hals  des 
Kolbens  (Fig.  71).  Nach  etwa  halbstündigem  Kochen, 
wobei  das  Volumen  der  Lösung  nicht  unter  üOO  ccm 
herabgehen  soll,  ist  alles  Jod  ausgetrieben.  Um  Ge- 
wissheit  zu  haben ,  hängt  man  einen  angefeuchteten 
Streifen  rotben  Lackmuspapiere  in  den  Hals  des 
..-  K'ilbens  und  beobachtet,  ob  derselbe  nach  etwa  zwei 

"  '  Minuten  —  event.    auf   weiteren  Zusatz   von    etwas 

Nitrit  und  Schwefelaäure  —  nicht  die  graublaue  (lavendelblaue)  Fär- 
bung (S.    38Ö)  angenommen   hat.      Denselben   Dienst    leistet  ein   mit 


■|  Cniiipl.  vend.  120,   187  (1891-1.  —  'l  Ainer.  Jouro.  of   Sdeiice  [:lj  40, 
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Starkekleister  getränkter  Papierstreifen.  Aus  der  rückständigen  Flüssig- 
keit fällt  man  das  Brom,  bezw.  das  Chlor  aus.  Sind  Chlor  und  Brom 
xosammen  vorhanden,  so  kann  deren  Trennung  nach  S.  404  bewerk- 
stelligt werden. 

Anstatt  Kaliumnitrit  zur  Flüssigkeit  zuzusetzen,  kann  man  auch 
^tiekstofftriozyd ,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
vickelt,  in  dieselbe  einleiten.  Zum  Austreiben  des  Jods  kann  auch 
Ferrisiilfat  benutzt  werden. 


Indirecte  Bestimmaiig  yon  Chlor  neben  Brom  oder  Jod. 

Während  bei  den  vorhergehenden  Methoden  zur  Analyse  von  Ge- 
oiischen  der  drei  Ualoidsalze  immer  wenigstens  ein  Halogen  direct 
bestimmt  wurde,  besteht  die  früher  fast  allein  gebräuchliche  indirecte 
Methode  darin,  Chlor  und  Brom  bezw.  Chlor  und  Jod  durch  Silber- 
l3.suDg  zusammen  auszufällen,  das  Gewicht  von  Silberchlorid  -|-  Silber- 
bromid  bezw.  Chlorid  -|-  Jodid  zu  bestimmen ,  darauf  das  Gemisch  der 
"^ilberverbindungen  durch  Ueberleiten  von  Chlor  in  der  Wärme  voU- 
ätdodig  in  Silberchlorid  umzuwandeln  und  aus  dessen  Gewicht  mit 
Hälfe  des  ersteren  Gewichts  die  Menge  der  beiden  Halogene  zu  be- 
rechnen. 

Die  Fällung  mit  Silbernitrat  wird  in  der  Lösung  des  Salzgemisches 
in  derselben  Weise  vollzogen  wie  bei  der  Fällung  der  einzelnen  Salze, 
wobei  in  Gegenwart  von  Jodid  das  S.  395  Gesagte  zu  berücksichtigen  ist. 

Um  die  Behandlung  mit  Chlor  ausführen  zu  können,  filtrirt  man 
den  Silbemiederschlag  in  einem  gewogenen  Asbestfilterrohr,  trocknet 
bei  15ü'^  und  bestimmt  das  Gewicht  1*  der  Silberverbindungen.  Als- 
dann leitet  man  einen  durch  Wasser  gewaschenen  und  danach  durch 
eoncentrirte  Schwefelsäure  getrockneten  Chlorstrom  ^)  durch  das  hori- 
zontal eingeklemmte  Filterrohr  und  erwärmt  letzteres  mit  fächelüder 
Flamme  nur  so  stark,  dass  die  Silberverbindungen  nicht  zum  Schmelzen 
kommen.  Während  dieser  Operation  dreht  man  das  Rohr  häufig  ein 
wenig  um  seine  Axe,  um  die  allseitige  Einwirkung  des  Chlors  auf  die 
Masse  zu  erleichtern,  und  erhitzt  nach  Verlauf  von  etwa  15  Minuten 
biä  zum  Schmelzen  des  Silberchlorids.  Man  vertreibt  das  überschüssige 
Chlorgas  durch  Luft,  wägt  und  überzeugt  sich  durch  eine  nochmalige 
Behandlung,  dass  keine  Gewichtsdifferenz  mehr  stattgefunden  hat.  Das 
Gewicht  des  Chlorsilbers  sei  p  und  die  Differenz  P  —  i>  =^  d. 

Berechnung  der  Menge  Bromsilber  in  einem  Gemisch  von  AgBr 
^  AgCl.    Es  sei 

X  das  Gewicht  des  AgBr, 

y      r^  n  r.      AgCl, 


)  Cblorgas   zu    analytischen  Zwecken   wird   leicht   durch  Erhitzen   von 
Kaliamdichromat  mit  Salzsäure  erhalten. 
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dann  ist 

X  ^-  y  =  P (1 

Nach  der  Umwandlung  des  AgBr  in  AgCl  sind  aus  den  xg  AgB 
0,7631  a;g  AgCl  geworden,  nach  der  Proportion: 

AgBr     AgCl 
186,48:142,3  =  x:x^\  x^  =  0,7631  x. 

Somit  ist 

0,7631a?  +  y  =|) (2] 

Durch  Subtraction  (1)  —  (2)  ergiebt  sich: 

0,2369  a?  =  P  —  p  =  d, 
woraus 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man,  wenn  man  in  einem  Gemisch  von 
AgJ  -\-  AgCl  das  Gewicht  des  AgJ  mit  x  bezeichnet, 

^         0,3893  ^  ^   ' 
indem  man  die  Rechnungen  ausführt 

AgJ      AgCl 
233,02:142,3  =  xxx^\x^  =  0,6107  a; 
u.  s.  w. 

Sind  nur  relativ  geringe  Mengen  von  Brom  bezw.  Jod  yorhanden, 
so  wird  die  Differenz  d  sehr  klein  und  von  den  Versuch sfehlem  sn  sehr 
beeinflusst,  so  dass  in  diesem  Falle  die  Resultate  weniger  genau  aus- 
fallen ;  man  benutzt  alsdann  zweckmässiger  eine  directe  Methode. 

Indirecte  Analyse  durch  Ueberführung  Ton  Brom-  und  Jod- 

kaliom  In  Ghlorkalium. 

F.  W.  Küster^)  fand ,  dass  man  Jodkalium  und  Bromkalium 
durch  Behandeln  mit  Chlorgas  direct  in  Ghlorkalium  überführen  und 
dasB  diese  Reaction  dazu  benutzt  werden  kann,  um  die  geringen  Mengen 
von  Chlorkalium,  mit  welchen  das  Brom-  und  Jodkalium  des  Handels 
häufig  verunreinigt  ist,  mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen,  ohne  die 
Halogene  erst  an  Silber  zu  binden. 

Zur  Umwandlung  des  Jodkaliums  bringt  man  etwa  1,5  bis  2,5  g 
des  bei  150^  getrockneten  Salzes  in  einen  Rosetiegel,  leitet  Chlor  ein 
und  erhitzt  mit  einer  kleinen  Flamme,  welche  den  Boden  des  Tiegels 
nicht  berührt,  so  lange,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  sichtbar  sind.  Die 
Operation  wird  wiederholt.  Jedesmal  eine  Viertelstunde  lang,  bis  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet. 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  18,  77  (1898). 
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Bromkalium  lässt  Bich  im  trocknen  Zustande  nicht  quantitativ  in 
Chlorkalium  überführen.  Die  Umwandlung  lässt  sich  indess  bei  Gegen- 
wart TOD  Wasser  in  folgender  Weise  leicht  erreichen.  Man  bringt  etwa 
log  Bromkalium  in  ein  Erlenmeyerkölbchen  von  7  cm  Höhe,  fügt 
1  ccm  Wasser  und  —  um  das  Alkalisch  werden  des  Salzes  zu  verhüten  — 
einen  Tropfen  lOprocentiger  Salzsäure  hinzu.  Das  Kölbchen  stellt  man 
auf  eine  Asbestplatte,  unter  welcher  im  Abstände  von  2  cm  eine  zweite 
Asbestplatte  angebracht  ist,  welche  mit  einer  kleinen  Flamme  erhitzt 
wird.  Das  Chlorgas  wird  durch  ein  Porcellanrohr  des  Rosetiegels 
eingeleitet,  und  die  Temperatur  genügt,  um  innerhalb  1  bis  1  Va  Stunden 
das  Brom  zu  verflüchtigen,  ohne  die  Siedetemperatur  zu  erreichen. 
Danach  erhitzt  man  das  Kölbchen  auf  einfacher  Asbestplatte  mit  kleiner 
Flamme,  um  das  Wasser  auszutreiben,  und  steigert  die  Temperatur 
schliesslich  so  weit,  dass  die  Asbestplatte  lebhaft  glüht.  Man  wägt 
Gfld  wiederholt  die  Operation,  bis  Gewichtsconstanz  eingetreten  ist. 

Bezeichnet  g  das  angewandte  Gewicht  des  chlorkaliumhaltigen 
ßromkaUums,  g*  das  scbliessliche  Gewicht  des  erhaltenen  Chlorkaliums, 
X  das  Gewicht  des  Bromkaliums  und  y  dasjenige  des  als  Verunreinigung 
Torhandenen  Chlorkaliums ,  so  gelangt  man  durch  folgende  Rechnung 
zum  Procentgehalt  des  Salzes  an  Bromkalium: 

KBr       KCl 
118,22:74,04  =  x-.x^^ 
woraas 

'—    74,04 
"^  ~   1 18,22    • 

^         *  "*"    118,22"  ^' 
g  =z  X  -\-  y. 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  ergiebt  sich 

X  =  2,676  {g  -  </'), 
Qnd  der  Procentgehalt  an  Bromkalium  aus  der  Proportion : 

^:  2,675  (g  —  g')  =  100:  Procent, 


woraus 


Procent  KBr  =  267,5  (l  —  ^\ 


Eine  ähnliche  Rechnung  führt  zum  Procentgehalt  eines  chlorkalium- 
baltigen  Jodkaliums,  wenn  g  das  angewandte  Gewicht  und  g'  das 
icbliessliche  Gewicht  der  Probe  bedeutet,  zu 


Procent  KJ  =  181,6  (\  —  -\ 


Bei  gewissen  Trennungen,  z.  B.  von  Cyan  oder  Fluor,  erhält  man 
die  Halogene  an  Silber  gebunden.  Anstatt  die  indirecte  Analyse  eines 
Gemisches  von  Silberchlorid  und  -bromid  oder  von  Silberchlorid  und 
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-Jodid  durch  Behandeln  im  Chlorstrom  (nach  S.  409)  auszufuhren,  kann 
man  die  Silber  Verbindungen  auch  zu  Metali  reduciren  und  düs  Gewicht 
des  metallischen  Silbers  in  die  Rechnung  einführen.  Chlor-  und  Brom- 
silber  werden  durch  Glühen  im  Wasserstofi ström  vollständig  reducirt, 
Jodsilber  nicht  oder  nur  unvollständig.  F.  A.  Gooch  und  Ch.  Fair- 
banks  ^)  bewirken  die  Reduction  der  Silberhalogene  durch  den  elektri- 
schen Strom  in  folgender  Weise. 

Man  sammelt  das  Gemenge  der  Silberhalogene  in  einem  Gooch- 
tiegel  aus  Platin,  dessen  Asbestschicht  mit  einer  fein  durchlochten 
Platinblechscheibe  bedeckt  ist.  Letztere  hat  den  Zweck,  die  Strom- 
leitung durch  die  Silbersalzmasse  zu  sichern  und  das  Auflockern  des 
Asbestes  durch  die  sich  entwickelnden  Gase  zu  verhüten.  Nach  voll- 
ständigem Auswaschen  mit  Anwendung  der  Saugpumpe  trocknet  mau 
bei  150^,  wägt  und  erhält  so  das  Gewicht  des  Gemenges  der  Silber- 
salze. 

Der  Tiegel  ist  mit  einem  flachen  Platinsch&lchen  versehen,  welches, 
von  unten  mit  Reibung  aa  den  Tiegel  angefügt,  den  Boden  desselben 
bildet.  Dieser  hat  hier  den  doppelten  Zweck,  den  Tiegelinhalt  beim 
Glühen  gegen  die  Flamme  zu  schützen  und,  wie  weiter  unten  gezeigt 
wird,  den  Tiegel  zur  elektrolytischen  Zelle  herzurichten. 

Die  Silbersalze  müssen  zunächst  geschmolzen  werden.  Zu  dem 
Zwecke  stellt  man  den  mit  dem  Boden  versehenen  Tiegel  auf  einen 
Ambos  und  richtet  die  Spitze  einer  Löthrohrflamme  auf  die  Salze.  Der 
Ambos  hält  den  Tiegel  kalt,  so  dass  das  Zusammenschmelzen  der 
Asbestschicht  mit  den  Silbersalzen,  welches  die  spätere  Waschoperatiou 
stören  würde,  verhindert  wird.  Um  nun  den  Tiegel  zur  Aufnahme  von 
Flüssigkeit  geeignet  zu  machen,  dichtet  man  den  Rand  des  Platin- 
bodens, da,  wo  er  die  Tiegelwand  berührt,  durch  ein  darüber  gespanntes 
Gummiband,  aus  einem  Gummirohrabschnitt  bestehend,  wasserdicht  ab. 

Was  die  elektrolytische  Flüssigkeit  betrifft,  so  ist  verdünnte 
Schwefelsäure  ungeeignet,  weil  das  schwammförmige  Silber  nur  durch 
zeitraubendes  Waschen  von  Schwefelsäure  befreit  werden  kann  und  die 
nachher  anzuwendende  geringe  Glühhitze  nicht  genügt,  um  zurück- 
bleibende Spuren  von  Schwefelsäure  zu  verjagen.  Gooch  wendet  daher 
einen  25proceutigen  Alkohol  an,  welcher  ein  Zehntel  seines  Gewichtes 
an  Oxalsäure  gelöst  enthält.  Eine  solche  Lösung  besitzt  genügende 
Leitfähigkeit,  lässt  beim  schwachen  Glühen  des  Silbers  keinen  Rück- 
stand und  hat  die  wichtige  Eigenschaft,  das  bei  der  Elektrolyse  frei 
werdende  Chlor  zu  absorbireu,  so  dass  der  Tiegel  nicht  angegriffen 
wird.  (Jod  und  Brom  greifen  unter  den  Versuchsbedingungeu  das 
Platin  nicht  an,  selbst  nicht  beim  Arbeiten  in  schwefelsaurer  LösuDiT') 
Mit  dieser  Lösung  füllt  man  den  Tiegel  fast  voll,  schaltet  denselben 
als  negativen   Pol  in    einen  Stromkreis,  während  ein   Platindraht  als 
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Ajiüde  dient,  und  elektrolysii*!  mit  0,25  bis  0,5  Amp.  etwa  sieben  Stunden 
kiTig;  die  Reduction  kann  über  Nacht  vor  sich  gehen,  da  sie  keine  Be- 
iufaiclitigUDg  erfordert. 

Nach  erfolgter  Reduction  entfernt  man  den  Boden,  verbindet  den 
Tiegel  wieder  mit  der  Saugpumpe,  wäscht  aus  und  glüht  den  mit  dem 
kden  versehenen  Tiegel  bei  sehr  schwacher  Rotbglutb  und  wägt,  wo- 
durch man  das  Gewicht  des  Silbers  erfährt. 

Während  dieses  Verfahren  für  Brom-  und  Chlorsilber  sehr  gute 
Iiesultate  giebt,  wurde  gefunden,  dass  bei  Anwesenheit  von  Jodsilber 
iaj  frei  gemachte  Jod  immer  wieder  auf  das  Silber  einwirkt.  Dieser 
lebeistand  wird  vermieden,  wenn  man  die  oben  erwähnte  alkoholische 
Oialääurelösung  durch  folgende  Flüssigkeit  ersetzt.  Man  neutralisirt 
2  Vol.  40procentiger  Essigsäure  mit  Ammoniak,  fügt  1  Vol.  Am- 
irnniak,  1  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Aldehyd  von  75  Proc.  hinzu.  Im 
Verlauf  der  Elektrolyse  bildet  sich  auf  der  Anode  eine  Schicht  von 
Ammonium]odat,  wodurch  der  Widerstand  erhöht  wird.  Dieselbe  lässt 
lieh  leicht  durch  Eintauchen  der  Anode  in  heisses  Wasser  entfernen. 
>^<.'bald  freies  Jod  in  der  Lösung  auftritt,  hebt  man  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig ab  und  ersetzt  sie  durch  frische  Lösung ,  filtrirt  aber  vok*  Ende 
der  Operation  die  herausgenommene  Müssigkeit  durch  den  Tiegel  und 
k?3t  den  Strom  wieder  einwirken,  um  etwa  abgeheberte  Theilchen  von 
Süber  oder  von  Silbersalz  nicht  zu  verlieren.  Die  Operation  verlangt 
äl^  Beaufsichtigung,  und  wenn  sie  auch  genaue  Resultate  liefert,  so 
ist  sie  doch  nicht  so  einfach  wie  die  Analyse  von  Chlor-  und  Brom- 
silher. 

Berechnung  des  Chlorsilbers  in  einem  Gemenge  mit  Bromsilber. 
^  sei  X  das  Gewicht  des  Chlorsilbers ,  y  das  des  Bromsilbers, 
l'=  X  -f  y^  und  p  das  Gesammtge wicht  des  reducirten  Silbers.  Aus 
'itn  Molecu  1  arge wichten  ergiebt  sich : 

AgCl        Ag 
143,3:107,12  =  xix^, 

Toraas 

Xi  =  0,7528  a;; 

AgBr         Ag 
186,48:107,12  =  y.yi, 
voraus 

y,  =  0,5744  y. 

Es  bestehen  also  die  beiden  Gleichungen: 

0,7528  X  +  0,5744  t/=i), 
X  +  y  =  P, 
3as  welchen  sich  ergiebt : 

0,1784        ^      ^ 
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Quantltatiye  Treunung  des  Broms  yon  Chlor  mittelst 

Ammoniompersulfat. 

Nach  R  Engen)  fügt  man  zu  der  Lösung  von   1   bis    2g  des 
Gemenges  der  Aikalihalogene  in   150  bis  200  ccm  Wasser  3   bis   og 
Ammonium persulfat,  erhitzt  auf  70  bis  80^  und  treibt  das  in  Freiheit 
gesetzte  Brom   durch   einen   Luftstrom   in   eine   vorgelegte   verdünnte 
Lösung  von  schwefliger  Säure.    Die  Trennung  ist  quantitativ  und  dauert 
etwa  eine  Stunde.      Da  bei  der  Zersetzung  des  Ammonium persulfats 
durch  die  Wärme  Spuren  von  Ozon  gebildet  werden,  welche  aus  Jod- 
kalium  Jod  ausscheiden  würden,  so  kann  das  übergehende  Brom  nicht 
in  Jodkaliumlösung  aufgefangen  werden.     In  der  Vorlage  befindet  sich 
das  Brom  schliesslich  in  Form  von  BromwasserstoS ,  eventuell  auch  in 
freiem  Zustande.     Man  erwärmt  die  Flüssigkeit  der  Vorlage  mit  einer 
Mischung  von  Natronlauge  und  Wasserstoffsuperoxyd   und   führt  da- 
durch entweder  überschüssige  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  oder 
noch  freies  Brom  in  Bromid  über.    Nach  Zerstörung  des  überschüssigen 
Wasserstoffsuperoxyds  kann  man  das  Brom  in  der  mit  Salpetersäure 
neutralisirten  Lösung  titriren  oder  in  der  schwach  angesäuerten  l^sung 
ge wich tsanaly tisch    bestimmen    (S.    384).      Die   Lösung   des   Broms  in 
schwefliger  Säure  kann  auch  direct  mit  Salpetersäure  versetzt  und  mit 
Silbernitrat  gefällt  werden. 

Das  bei  der  Behandlung  nicht  angegriffene  Chlorid  wird  im  Rück- 
stände von  der  Destillation  bestimmt. 

Ammoniumpersulfat  eignet  sich  auch  zur  Abscheidung  des  Jods 
aus  einem  Gemenge  von  Jodid,  Bromid  und  Chlorid.  Behandelt  man 
ein  solches  Gemenge,  unter  Zusatz  von  Natriumacetat,  mit  Ammonium- 
persulfat bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  alles  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt,  ohne  dass  Bromid  oder  Chlorid  zersetzt  wird.  In  diesem  Falle 
muss  jedoch  das  Jod  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
und  in  dieser  Lösung  durch  Thiosulfat  titrirt  werden. 

Maassanalytische  Bestimmung  von  Jod  neben  Brom  und 
Chlor.  Die  S.  397  beschriebene  Titration  des  Jods  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  kann,  wie  daselbst  erwähnt,  auch  neben  Brom-  und 
Jodmetall  ausgeführt  werden.  Mac  Culloch^)  hatte  zuerst  gezeigt, 
dass  die  Reaction  zwischen  Jodid  und  Permanganat  nicht  ganz  genau 
nach  der  S.  397  angegebenen  Gleichung  verläuft,  weil  der  Mangan- 
niederschlag etwas  weniger  Sauerstoff  enthält,  als  der  Formel  MnOj 
entspricht.  M.  Gröger-^)  bestätigte  dieses  und  gründet  deshalb  die 
Bestimmung  des  Jods  nicht  auf  die  Titration  des  überschüssigen  Per- 
manganats,  sondern  auf  die  Titration  der  gebildeten  Jodsäure,  in 
welche  das  Jod  des  Jodids  durch  die  Oxydation  quantitativ  übergeführt 


^)  Compt.  rend.   118,  1263  (1894).   —  *)  Chem.  News  57,  45   (18S8).  - 
)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  52. 
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wird.  Zar  Bestimmiing  des  Jods  neben  Brom  und  Chlor  verfährt  man 
wie  folgt. 

Man  löst  das  Gemisch  der  Halogenalkalien  in  Wasser  zu  einem 
bestimmten  Volumen  auf,  erhitzt  einen  aliquoten  Theil  der  Lösung,  welcher 
böcktens  0,05  g  Jod  enthält,  in  einem  Eölbchen  auf  dem  kochenden 
Wasserbade  und  tropft  von  einer  4  prooentigen  Ealiumpermanganat- 
i-fimg  80  lange  zu,  bis  die  heisse  Lösung  eine  bleibende  starke  Böthung 
idgt.  Darauf  zerstört  man  das  überschüssige  Permanganat  durch 
einige  Tropfen  Alkohol,  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen  und  filtrirt 
durch  ein  dichtes  Filter.  Enthält  die  Probe  nicht  mehr  als  die  an- 
g^ebene  Menge  Jod,  so  erhält  man  einen  so  geringen  Mangannieder- 
sehlag,  dass  derselbe  durch  Tier-  bis  fünfmaliges  Waschen  mit  heissem 
Wasser  leicht  ausgewaschen  werden  kann. 

Zu  dem  wollständig  erkalteten  Filtrate  fügt  man  0,5  g  jodatfreies 
Jodkalium,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  misst  das  ausgeschiedene  Jod 

(nach  Bd.  I,  S.  389)  mit  :^  -  Thiosulfat  (24,646  g  krystallisirtes  Salz 

im  Liter). 

Nach  dem  Schema: 

KJO3  +  5KJ  +  6HC1  =  6KC1  +  3  H2O  +  6J 
beträgt  die  im  Jodat  enthaltene  Jodmenge  ein  Sechstel  des  ausgeschie- 
denen Jods.    1  ccm —-Thiosulfat  entspricht  daher     '  =  0,0021g 

Jod,  welches  in  der  titrirten  Lösung  als  Jodid  enthalten  war. 

Enthält  das  Salzgemiach  ausser  den  Halogenverbindungen  der 
Alkalien  noch  die  des  Ammoniums,  so  setzt  das  frei  werdende  Alkali 
8.  die  Reactionsgleichung  S.  397)  Ammoniak  in  Freiheit,  welches  bei 
Ger  Oxydation  in  Kaliumnitrit  umgewandelt  wird.  Letzteres  würde 
&QS  dem  zugesetzten  Jodkalium  beim  Ansäuern  Jod  abscheiden,  wo- 
circh  der  Jodgehalt  zu  hoch  gefunden  würde.  Die  Ammoniumsalze 
blässen  daher  vor  der  Oxydation  in  Alkalisalze  umgewandelt  werden, 
dadurch,  dass  man  die  Probe  in  einem  Eölbchen  auf  Zusatz  eines 
geringen  Ueberschusses  von  Kalilauge  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht. 

Setzt  man  zu  wenig  Kalilauge  zu,  so  würde  die  Lösung  durch 
Dissociation  der  Ammoniumsalze  sauer,  was  zur  Folge  hätte,  dass  beim 
Zusatz  des  Permanganats  sich  Joddämpfe  entwickeln.  Anderseits  muss 
«in  zu  grosser  Ueberschuss  an  Alkali  vermieden  werden ,  weil  in  stark 
alkalischer  Lösung  die  Reduction  des  Permanganats  unvollständig  ist, 
'fie  man  an  der  Grünfärbung  der  Lösung  erkennt.  Derselbe  würde 
also  einen  grösseren  Zusatz  an  Permanganat  bedingen ,  wodurch  bei 
^«r  Reduction  mit  Alkohol  der  auszuwaschende  Manganniederschlag 
vermehrt  würde.  Man  regelt  den  Alkalizusatz  daher  so,  dasc  die  Lösung 
Dach  dem  Kochen   noch  deutlich  alkalisch  ist,  lässt  dann  rasch  so  viel 
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Pennanganat  zuQieBsen,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün,  senden 
violett  erscheint,  erwärmt  noch  fünf  Minuten  lang  und  zerstört  dei 
Permanganatüberschuss  durch  Alkohol,  wonach  man,  wie  oben  be 
schrieben,  weiter  verfährt.  Dass  die  Kalilauge  frei  von  Nitrit  sein  muss 
versteht  sich  von  selbst. 

Um  mittelst  dieser  Methode  den  Jodgehalt  des  käuflichen,  häutig 
Chlor,  Brom  und  Cyan  enthaltenden  Jods  zu  ermitteln,  löst  man  dai 
Jod  zunächst  in  Natronlauge  auf,  wobei  sich  Jodid  und  Jodat  bildet: 

3J3  +  6NaOH  =  5NaJ  +  NaJOg  +  SH^O. 

Man  bringt  0,5  oder  1  g  Jod  zu  0,5  bis  1  g  reinem ,  in  wenig 
Wasser  gelöstem  Natriumhydroxyd,  verdünnt  nach  erfolgter  Lösang 
auf  250  ccm  und  verfährt  mit  25  ccm  der  Lösung  behufs  Oxydation  etc., 
wie  oben  beschrieben  wurde.  Bestimmt  man  auf  diese  Weise  den 
wirklichen  Jodgehalt  eines  Handelsproductes  und  titrirt  man  eine  Probe 
des  letzteren  nach  dem  Auflösen  in  Jodkalium  direct  mit  Thiosulfat,  so 
wird  man,  falls  das  Product  chlorhaltig  ist,  bei  der  directen  Titration 
ein  höheres,  also  falsches  Resultat  finden. 


Speoielle  Methoden. 

Analyse  des  Chlorschwefels.  Die  beständigste  Verbindung 
des  Chlors  mit  Schwefel,  S2CI2,  welche  theoretisch  47,50  Proc.  S  und 
52,49  Proc.  Cl  enthält,  kann  erhebliche  Mengen  von  Schwefel  und  Chlor 
auflösen,  und  die  Zusammensetzung  des  Handelsproductes  schwankt 
daher  in  weiten  Grenzen.  G.  A.  Le  Roy  0  empfiehlt  folgendes  Verfahren 
zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  beiden  Bestan  dt  heile. 

Eine  zweckmässig  in  der  Kugelhahnpipette  (Fig.  65,  S.  296)  ab- 
gewogene Menge  Chlorschwefel  lässt  man  in  ein  gemessenes  Volumen 
titrirter  Natronlauge  einlaufen.  Bei  der  dadurch  stattfindenden  Zer- 
setzung des  Chlorschwefels  wird  das  Chlor  in  Form  von  Chlornatrium 
gebunden,  während  der  Schwefel  zum  Theil  in  verschiedenen  Ver- 
bindungsformen (als  Natriumsulfid,  -sulfit,  -thiosulfat,  -sulfat)  in  Losong 
geht,  zum  Theil  als  solcher  abgeschieden  wird  3).  Letzteren  bringt 
man  durch  Erwärmen  in  Lösung.  Alsdann  oxydirt  man  die  Lösung 
durch  Wasserstoffsuperoxyd,  so  dass  nun  sämmtlicher  Schwefel  in  Form 
von  Natriumsulfat  vorhanden  ist,  und  zerstört  das  überschüssige 
Wasserstofisuperoxyd  durch  Kochen.  Titrirt  man  nun  das  überschüssige 
Natron  mit  Salpetersäure  zurück  und  bestimmt  in  der  so  erhaltenen 
neutralen  Lösung  das  Chlor  maassanalytisch  nach  Mohr  (S.  349),  so 
hat  man  alle  Daten  zur  Berechnung  des  Schwefels  und  des  Chlors. 


0  Monit.  pcient.  [4]   4,  1115   (1^90).   —   *)  Mit  Wasser  zei-setzt  sich  der 
Chlorschwefel  nach  der  Gleichung:  2S2Clj-4-2HgO  =  4  HCl -f  80,+ 3 S. 
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£6  ist  für  die  Rechnung  bequem ,  die  St&rke  der  Natronlauge  so 

zunehmen,  dass  1  ccm  derselben  0,01  g  Schwefel  in  Form  von  Schwefel- 

sinre  bindet.    Zu  dem  Ende  muss  die  Lauge  19,36  gNa2  0  (=  10  g  S) 

im  Liter  enthalten,  denn : 

8         Na,0 
31,83  :  61,64  =  10  :  rr;  a?  =  19,36. 

Die  auf  die  Natronlange  eingestellte  Salpetersäure  muss  39,30  g 
HNO]  im  Liter  enthalten. 

Gesetzt  nun,  man  hat  accm  Natronlauge  angewandt  und  beem 
Silpetersäure  zum  Zurücktitriren  verbraucht,  so  sind  (a  —  b)  com  Natron- 
kage  durch  die  Schwefelsäure  und  Salzsäure  gebunden.  Man  hat 
zunächst  zu  berechnen,  wie  viel  Cubikcentimeter  Lauge  von  der  Salz- 
öinre  gebunden  sind.  Beträgt  die  gefundene  Menge  Chlor  c  Gramm, 
80  Terhält  sich : 

Na,0 

^^        61,64 
35,18  :       '  -  =  c  :  X,  woraus  x  =  0,8761  c  Gramm  NajO. 

Dieses  Gewicht  NajO  ist  in  Cubikcentimeter  Lauge  umzurechnen: 
gNa^O     ccm 
0,01936  :  1  =  0.8761c  :  x,   woraus  x  =  45,26  c, 

i  h.  durch  Multiplication  des  Gewichtes  Chlor  mit  45,25  erhält  man 
die  abzuziehenden  Cubikcentimeter  Natronlauge;  somit  wurden  an 
Schwefelsäure  gebunden:  (a  —  b  —  45,25c)  ccm  Lauge,  und  da  1  ccm 
Uage  =  0,01  g  Schwefel,  so  enthält  die  titrirte  Menge  Chlorschwefel 
(a  -  5  —  45,25  c)  0,01  g  Schwefel 

Direete  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  in  Mineralwässern. 

Zar  Bestimmung  äusserst  geringer  Mengen  von  Jod  und  Brom 
neben  viel  Chlor  benutzt  J.  v.  Weszelszky  ^)  folgende  Eigenschaften 
der  Haloide.  Jodid  wird  in  saurer  Lösung  durch  Chlorwasser  zu  Jodat 
oxydirt,  welches  also  in  Lösung  bleibt  und  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Chlors  in  der  Weise  bestimmt  werden  kann,  dass  man  Jod- 
kaliom  hinzufügt  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt  (L.  W.  Winkler). 

Ist  neben  Jodid  auch  Bromid  vorhanden,  so  wird  das  Brom  durch 
daa  Chlor  ausgeschieden,  und  kann,  wenn  man  den  Destillirapparat 
benutzt,  in  Alkalilauge  aufgefangen  werden,  in  welcher  es  sofort  durch 
das  mitübergehende  überschüssige  Chlor  zu  Bromat  oxydirt  wird : 

Br  +  6K0H  +  5  Cl   =  KBrOg  +  5KC1  +  3HaO 

oder 

KBr  +  6  KOH  +  3  CI2  =  KBrOg  +  6  KCl  +  3  HgO. 

Das  so  gebildete  Bromat  wird  ebenfalls  auf  Zusatz  von  Jodkalium 
ut  der  angesäuerten  Lösung  durch   das   ausgeschiedeue  Jod  gemessen 

*)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  39,  81  (1900). 
Clasien,  SpecieUe  Methoden.    II.  27 
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(S.  386).  Bei  dem  Ueberdestilliren  des  Broms  wird  gleichzeitig  das 
überschüssige  Chlor  von  der  vorgelegten  Lauge  absorbirt  und  oxjdirt 
Es  wurde  aber  festgestellt,  dass  die  beim  Ansäuern  frei  werdende 
Chlorsäure  in  der  Verdünnung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein 
Jodkalium  zersetzt. 

1.  Die  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor,  in  Abwesen- 
heit von  Jod,  geschieht  demnach  in  folgender  Weise.  Man  giebt  zu 
der  Lösung  des  Salzgemisches  etwa  1  g  Kaliumcarbonat  und  die  ent- 
sprechende Menge  Chlorwasser,  kocht  die  Lösung  vorsichtig  Aber  freier 
Flamme  bis  zum  Eintrocknen  ^),  löst  den  abgekühlten  Rückstand  in 
100  bis  150  ccm  Wasser  und  titrirt,  nachdem  man  etwas  Jodkalinm 

hinzugefügt  und  angesäuert  hat,  das  ausgeschiedene  Jod  mit  —  -  Thio- 

sulfat.    6  At.  J  entsprechen  nach  dem  Schema  (S.  386)  1  At.  Br.    Demnach 

zeigt  Iccm  -^  -  Thiosulf at  (=  0,01259  g  Jod)  9^9^^  —  0,001323  g 
10  6 

Brom  an  (H  =  1). 

Was  die  zuzusetzende  Menge  Chlorwasser  betrifft,  so  wird  man 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  vermeiden,  um  nicht  unnöthig  viel 
Ealinmchlorat  zu  bilden.  Nimmt  man  den  Gehalt  des  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Chlorwassers  zu  0,7  Proc.  Cl  an,  so  würde 
1  ccm  (=  0,007  g  Cl)  genügen,  um  0,0026  g  Br  zu  oxydiren.  Da  aber 
noch  andere  chlorverbrauchende  Substanzen  zugegen  sein  können,  auch 
der  Gehalt  des  Chlorwassers  geringer  sein  kann,  so  setzt  man  auf  alle 
Fälle  das  zwei-  oder  dreifache  des  der  vermutheten  Brommenge  ent- 
sprechenden Volumens  Chlorwasser  hinzu.  Man  braucht  mit  dem 
Zusatz  nicht  zu  ängstlich  zu  sein,  da  v.  Weszelszky's  Versuche  mit 
der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge  des  theoretisch  erforderlichen  Chlors 
richtige  Resultate  ergaben. 

2.  Ist  in  der  Lösung  Jod  neben  Brom  enthalten,  8o  setxt 
man,  wie  oben  ausgeführt,  das  Chlorwasser  zur  sauren  Lösung,  am 
das  Jod  zu  oxydiren  und  das  Brom  auszutreiben,  v.  Weszelssky  be- 
nutzt hierzu  den  in  Bd.  I,  S.  388,  Fig.  25  abgebildeten  Apparat  mit  der 
aus  Fig.  72  ersichtlichen  Abänderung.  Der  Destillirkolben  enthält  200 
bis  250 ccm,  so  dass  eine  grössere  Menge  von  Salz,  welche  auf  Sparen 
von  Broniid  und  Jodid  untersucht  werden  soll,  eingefüllt  werden  kann. 
Kautschuk  verbin  düngen  sind  vermieden,  indem  das  Ableitungsrohr  an 
den  ein  geschliffenen  Aufsatz  des  Kolbens  angeschmolzen  ist.  Auch  die 
bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens  herabgehende  Hahnröhre  ist  in 
den  Aufsatz  eingeschmolzen.     Die  Retorte  wird  mit  einer  Lösung  von 


M  Durch  besondere  Versuche  wurde  festgestellt,  dass  das  Verdampfen 
zur  Trockne  nötliig  ist,  um  Hypochlorit  vollständig  in  Chlorat  zu  ver- 
wandeln. 
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Eiüiunhydroxyd  in  so  viel  Wasser  beschickt,  dass  der  Bauch  der  Retorte 
gerade  abgesperrt  ist. 

Nachdem  man  die  Salzlösung  eingefüllt  und  angesäuert  hat,  fügt 
sau  Chlorwasser  in  genügender  Menge  hinzu,  um  das  Jod  und  Brom 
ra  oxydiren  (letzteres  in  der  Vorlage),  erwärmt  den  Kolbeninhalt  zum 
Kochen  and  beginnt,  wenn  der  grösste  Theil  des  Chlors  und  Broms 
übergegangen  ist,  mit  dem  Einleiten  von  Eohlendioxyd  durch  die 
Hähnröhre.     Die  Destillation  und  das  Einleiten  von  Kohlendioxyd  wird 


Fig.  72. 


fortgesetzt,  bis  auch  etwas  Wasser  abdestillirt  und  die  Lauge  voll- 
^ndig  in  Carbonat  verwandelt  ist,  was  man  am  Durchgehen  der  Gas- 
bbeen  erkennt.  Schliesslich  zieht  man  das  Ableitungsrohr  aus  der 
Retorte  heraus  und  taucht  den  von  der  Lauge  benetzten  Theil  in  etwas 
Wasser;  unterbricht  man  nun  den  Kohlen dioxydstrom ,  so  steigt  das 
Wasser,  infolge  der  Abkühlung  des  Kolbens,  in  dem  Rohre  auf  und 
bnn  durch  erneute  Gaszufuhr  wieder  ausgetrieben  werden,  wodurch 
eine  Spülung  des  Rohres  bewirkt  wird. 

Das  Waschwasser  wird  mit  dem.  Inhalte  der  Retorte  vereinigt, 
öÄS  Ganze  zur  Trockne  verdampft  und  das  Brom,  wie  unter  1.  be- 
schrieben, bestimmt. 

Der  erkaltete  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  Jodkalium  versetzt  und 

daa  ausgeschiedene  Jod  mit  — -Thiosulfat  titrirt.     Nach  dem  Schema: 

KJOs  +  5KJ  +  6HC1  =  6KC1  +  6J  +  aHgO 

n  0  01259 

entspricht  1  ccm  —-Thiosulfat  (=  0,01 259g  J)  -     —  =  0,0021g 

^od,  welches  als  Jodat,  also  in  der  untersuchten  Salzmischung  als 
Jodid,  vorhanden  war. 

Hinsichtlich  der  Anwendung  dieser  Methode  auf  die  Analyse  der 
^eralwasser  ist  zu  beachten,  dass  etwa  vorhandenes  Eisenoxydul 
QQTch  die  Chlorbehandlung  zu  Chlorid  oxydirt  wird,  welches  seiner- 
seits aus  Jodkalium  Jod    ausscheidet.      Ein   Gehalt    an   Nitrit    wirkt 
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nioht  störend;  Arsen  müsste  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt 
werden.  Man  kocht  einige  Liter  des  zu  prüfenden  Wassers  auf  Zusatz 
Yon  wenig  Kaliumoarbonat  bis  auf  50  bis  100 com  ein,  wodurch  das 
Elisen  abgeschieden  wird,  filtrirt  direct  in  den  Destillirkolben  und  ver- 
fährt wie  angegeben. 

Jodate. 

Qualitativer  Nachweis.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet 
in  Abwesenheit  reducirender  Substanzen  selbst  beim  Erhitzen  kein  Jod 
aus  (Unterschied  von  Jodiden;  Bromate  werden  unter  Ausscheidung 
von  Brom  zersetzt).  Fügt  man  jedoch  einige  Tropfen  Eisen vitriollösung 
hinzu,  so  wird  ein  Theil  der  Jodsäure  zu  Jodwasserstoff  reducirt: 

HJOg  +  ÖFeSO*  -f-  SHaSO,  =  HJ  4"  3Fea(S04X,  +  3HaO, 

welcher  sowohl  durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  (S.  391)  als  auch 
durch  die  unzersetzte  Jodsäure  (s.  weiter  unten),  unter  Jodausscheidung 
zersetzt  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  in  Jodatlösung  keine  Jodaus- 
scheidung hervor;  fügt  man  jedoch  etwas  Jodkalium  hinzu,  so  wird 
Jod  irei,  welches  in  concentrirter  Lösung  sich  als  solches  ausscheidet, 
in  kleinerer  Menge  an  der  Gelbfärbung  des  Jodkaliums,  sicherer  aber 
durch  Zusatz  von  Stärkelösung  erkannt  wird: 

HJO3  +  5HJ  =  6J  +  3H2O. 

Von  dieser  Reaction  wird  in  der  Jodometrie  sowohl  zu  qualitativen 
wie  zu  quantitativen  Zwecken  häufig  Grebrauch  gemacht.  Das  Jod- 
kalium nämlich,  welches  z.  B.  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von 
salpetriger  Säure  oder  zum  Auffangen  von  überdestillirtem  Chlor  be- 
nutzt wird ,  muss  vollständig  frei  von  Jodat  sein ,  weil  dasselbe  sonst 
in  angesäuerter  Lösung  Jod  ausscheidet,  wodurch  die  Bestimmungen 
falsch  werden.  Daher  wird  die  Jodkaliumlösung  stets  durch  Ansäuern 
unter  Zusatz  von  Stärkelösung  geprüft.  Ueber  die  Benutzung  des  Ea- 
liamjodats  bezw.  Bijodats  zu  Titerstellungen ,  welche  auf  derselben 
Reaction  beruht,  vergl.  Bd.  I,  S.  392. 

Die  Jodausscheidung  aus  Jodaten  durch  Reductionsmittel  beruht 
allgemein,  wie  diejenige  durch  Eisenoxydulsaiz  (s.  oben),  auf  der  theil- 
weisen  Reduction  der  Jodsäure  zu  Jodwasserstoff,  welcher  sich  sofort 
mit  der  noch  unzersetzten  Jodsäure  nach  vorstehendem  Schema  um- 
setzt. Schweflige  Säure  muss  mit  Vorsicht  hinzugefügt  werden,  weil 
ein  Ueberschuss  das  ausgeschiedene  Jod  in  Jodwasserstoff  überführt. 
Um  z.  B.  die  aus  einem  Jodgehalte  des  Chilisalpeters  stammende  Jod- 
säure in  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  nachzuweisen,  schüttelt  man 
die  auf  das  dreifache  Volumen  verdünnte  Säure  mit  Schwefelkohlen- 
stoff unter  Zusatz  von  nur  einem  Tropfen  schwefliger  Säure.  Schwefel- 
wasserstoff   reducirt    die   Jodate    unter   Ausscheidung    von   Jod    und 
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SehvefeL  Das  Jod  löst  sich  in  der  entstehenden  JodwasserstoSsfture 
ftof  fmd  wird  durch  einen  Ueberschuss  des  Reagens  unter  Entfärbung 
d€r  Flüssigkeit  und  vermehrter  Schwefelausscheidung  vollständig  in 
Jodwasserstoffsäure  übergeführt  Durch  Kochen  mit  Zinkstaub  werden 
die  Jodate  in  neutraler  Lösung  zu  Jodiden  reducirt.  Silbernitrat  er- 
zeogt  in  JodaÜösungen  einen  weissen  Niederschlag  von  Silberjodat, 
eehr  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  in  Ammoniak  leicht 
löslich.  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  fällt  auf  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  Jodsilber  aus : 

AgJO:i  4-  3HaS03  +  6NH3  =  AgJ  +  3(NH,)aS04. 

Jodate  werden  durch  Kochen  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
TOQ  Oxalsäure  unter  Abgabe  des  gesammten  Jods  zersetzt  ^). 

Unterwirft  man  Broinate  oder  Chlorate  derselben  Behandlung,  so 
bleibt  ein  Theil  des  Broms  bezw.  des  Chlors  in  Form  von  Bromid 
bssw.  Chlorid  gebunden  in  Losung.  Behandelt  man  ein  Gemisch  von 
Chloret,  Bromat  und  Jodat  in  der  erwähnten  Weise,  so  entweicht  zuerst 
(las  Chlor,  und  die  anderen  Salze  werden  nicht  angegriffen,  bevor  die 
Zersetzung  des  Chlorats  vollständig  ist.  Nachdem  das  freie  Chlor  durch 
die  Wasserdämpfe  ausgetrieben  ist,  erscheinen  auf  erneuten  Zusatz 
von  Oxalsäure  die  Bromdämpfe,  und  erst  wenn  das  Bromat  zersetzt 
und  die  Bromdämpfe  ausgetrieben  sind,  beginnt,  nachdem  man  noch 
mehr  Oxalsäure  hinzugefügt  hat,  die  Zersetzung  des  Jodats.  Die 
Beaction  verläuft  in  der  angegebenen  Weise,  gleichgültig,  in  welchem 
Miichuigsverhältnisse  sich  die  Salze  befinden. 

Geidehtsanalytische  Bestimmung  der  Jodate. 

Man  kocht  die  neutrale  Lösung  des  Jodats  etwa  eine  Stunde  lang 
sit  überschüssigem  Zinkstaub,  filtrirt  das  Zinkhydroxyd  ab,  wäscht 
danelbe  mit  heissem  Wasser  aus  und  bestimmt  das  im  Filtrat  als 
Jodid  eothaltene  Jod  nach  8.  395. 

Maassanalytische  Bestimmimg  der  Jodate. 

Man  fügt  zur  Lösung  des  Jodats  lOprocentige  Jodkaliumlösung 
ui  solcher  McDge,  dass  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  alles 

Jod  gelöst  bleibt ,  und  titrirt  letzteres  mit  —  -  Thiosulf atlösung  nach 

^  400.    Nach  dem  Schema  S.  420  stammt  der  sechste  Theil  des  aus- 
lenen  Jods  aus  dem  Jodat. 


*)  A  Guyard,  Bull.  soc.  chim.     Paris  [2]  31,  299  (1879). 
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Qualitatiyer  Naehweis. 

Die  Gegenwart  von  Fluor  erkennt  man  leicht  an  der  glasätzenden 
Wirkung  des  FluorwasserstoSs ;  man  mengt  die  Substanz  in  einem 
Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  bedeckt  den  Tiegel 
mit  einem  Uhrglase,  dessen  convexe  Seite  mit  einem  dünnen  Wachs- 
überzuge  yerseben  ist,  in  welchen  man,  ohne  das  Glas  zu  verletzen, 
Schriftzftge  eingeritzt  hat.  Während  man  den  Boden  des  Tiegels  schwach 
erwärmt,  kühlt  man  das  Uhrglas  mit  Wasser  und  lasst  einige  Zeit  ein- 
wirken. Verlangt  das  Erhitzen  beim  Nachweis  von  Spuren  von  Fluor 
längere  Zeit,  so  kühlt  man  das  Uhrglas  nach  J.  Brand  ^)  durch  auf- 
gelegte Stückchen  Eis  und  lasst  das  Wasser  durch  einen  als  Heber 
dienenden  Baumwollendocht  ablaufen.  Nach  Entfernung  der  Wachs- 
Schicht  erscheinen  alsdann  die  Schriftzüge.  Handelt  es  sich  um  Ent- 
deckung von  Spuren  von  Fluor,  so  empfiehlt  es  sich,  durch  einen  mit 
der  Schwefelsäure  allein  angestellten  Versuch  festzustellen,  dass  letztere 
keine  Fluorwasserstoffsäure  enthält. 

Bei  dem  vorigen  Versuche  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Substanz 
durch  Schwefelsäure  zersetzbar  ist.  Die  Probe  ist  also  immer  anwend- 
bar, wenn  man  Niederschläge,  in  denen  das  Fluor  aus  grösseren 
Flüssigkeit s mengen  concentrirt  wurde,  auf  Fluor  untersuchen  will.  Der 
Versuch  setzt  ferner  voraus,  dass  die  Substanz  keine  Kieselsäure  ent- 
hält, weil  sich  alsdann  Fluorsilicium  bildet,  welches  das  Glas  nicht 
angreift : 

SiOa  +  4HF  ==  SiFl4  +  2H2Ü. 

Ist  Kieselsäure  zugegen,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Reagens- 
glase mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  hält  einen  am  Glasstabe 
hängenden  Wassertropfen  in  die  Mündung  des  Rohres.  Bei  der  Ze^ 
Setzung  des  Fluors iliciums  mit  Wasser  bildet  sich  KieselfluorwasserstoS- 
säure,  und  Kieselsäure  scheidet  sich  gallertartig  aus: 

3SiF4  +  4H2O  =  2H2SiFe  +-  Si(0H)4. 


0  Zeitscbr.  f.  d.  pes.  Brauwesen  18,  317  (1895). 
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Die  Kieselsäure  erscheint  als  milchige  Trübung  im  Wasser,  und 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Fluor  erstarrt  der  ganze 
Wassertropfen. 

Diese  Reaction  wird  häufig  zum  Nachweis  des  Fluors  benutzt,  in- 
dem man  die  Substanz,  wenn  sie  keine  Kieselsäure  enthält,  mit  sehr 
feinem  Quarzpulver  oder  mit  gefällter  Kieselsäure  innigst  mengt  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
iosserst  geringe  Mengen  Ton  Fluor  erkennen,  wenn  man  folgender- 
maaasen  verfährt.  Man  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  Kölbchen,  dessen 
Kork  mit  einer  bis  fast  auf  den  Boden  herabreichenden  Röhre  sowie 
mit  einer  dicht  unter  dem  Kork  mündenden  Ableitungsröhre  versehen 
ist.  LfStztere  trägt  ein  kleines  U-Rohr,  dessen  Krümmung  durch  einige 
Tropfen  Wasser  abgesperrt  wird.  Saugt  man  nun  vollständig  ge- 
trocknete Luft  während  des  Elrhitzens  durch  den  Apparat,  so  erkennt 
man  einen  Fluorgehalt  an  der  Trübung  des  Wassers  im  U-Rohre.  Bor 
darf  bei  diesem  Versuche  nicht  zugegen  sein. 

Erhitzt  man  Fluoride  mit  Boraten  bezw.  mit  Borsäui'e  in  Gegen- 
wart von  concentrirter  Schwefelsäure,  so  verflüchtigt  sich  Borfluorid, 
BF3,  ähnlich  wie  sich  mit  Kieselsäure  Siliciumfluorid  verflüchtigt.    Das 
Borfluorid  ist  ohne  Einwirkung  auf  Glas,  in  Wasser  ist  das  Gas  leicht 
löslich  und  zersetzt  sich  damit  unter  Bildung  von  BorfluorwasserstoS- 
säure  und  Borsäure.     Ist  eine  hinreichende  Menge  von  Wasser  vor- 
banden, so  bleibt  die  Borsäure  gelöst,  während  sonst  Ausscheidung  der- 
£«11)60  eintritt.    Hierauf  gründet  J.  A.  Reich  ^)  den  Nachweis  kleinster 
Mengen  von  Fluor  in  Boraten,  welche  durch  Schwefelsäure  zerlegbar 
aind.    Man  übergiesst  die  Substanz  in  einem  Platintiegel  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglase,  an  dessen 
tiefster  Stelle    man   einen   Wassertropfen    ziemlich    gleichmässig    aus- 
Wtet,  und  erwärmt  massig.     Infolge  der  Zersetzung  des  Borfluorids 
bOdet  sich  an  den  Rändern  des  Tropfens  ein  weisses,  rasch  zunehmendes 
Uäatchen  von  Borsäure.     Durch  Zutropfen  von  Wasser  löst  sich  das 
Hautchen,  während  Kieselsäure,   von  Siliciumfluorid  herrührend,  un- 
gelöst bleiben  würde.      Durch  Verdampfen   des  Tropfens  und  Prüfen 
^^i  Rückstandes  in  der  Flamme  am  Platindraht  lässt  sich  die  Borsäure 
noch  genauer  erkennen.     Häufig  zeigt  sich  auch   das  Glas   nach  dem 
Abtrocknen  schwach  geätzt. 

Lässt  sich  die  Substanz  durch  Schwefelsäure  nicht,  wohl  aber 
durch  schmelzendes  Kaliumhydrosulfat  zersetzen,  so  erhitzt  man  sie, 
Hiit  letzterem  Salze  gemischt,  in  einer  an  einem  Ende  geschlossenen, 
schwer  schmelzbaren  Röhre,  mit  deren  Kork  das  U  förmige  Absorptions-' 
röhr  (g.  oben)  direct  verbunden  ist.  Zu  dem  Gemisch  fügt  man  etwas 
Jiarmor,  um  das  Fluorsilicium  durch  Kohlendioxyd  auszutreiben. 

Silicate,  welche  auch  auf  diese  Weise  nicht  aufgeschlossen  werden, 

')  Chem.-Ztg.  20,  985  (1896). 
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schmelzt  man   mit  4  Thln.  Kalium  -  Natriumcarbonat  zusammen   und 
verfährt  nach  Bd.  I,  S.  603. 

Von  den  Fällungen  des  Fluors  ist  die  in  Form  von  Fluorcalcium 
die  wichtigste,  weil  sie  dazu  dient,  das  Fluor  aus  Lösungen,  z.  B. 
nach  der  Auf  Schliessung  mit  Alkalicarbonat ,  in  die  zur  Anstellung  der 
charakteristischen  Reactionen  (Glasätzung  etc.)  nöthige  feste  Form  zu 
bringen.  In  den  wässerigen  Lösungen  der  Fluormetalle  bringt  Chlor- 
calcium  einen  gelatinösen,  anfangs  vollkommen  durchscheinenden 
Niederschlag  von  Fluorcalcium  hervor;  Znsatz  von  Ammoniak  und 
gelindes  Erwärmen  befördern  die  Abscheidung  desselben.  Das  Fluor- 
calcium ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Essigsäure, 
löslicher  in  Chlorwasserstoff  und  Salpetersäure.  Da  der  Niederschlag 
auch  in  Ammoniumsalzen  löslich  ist,  so  dürfen  die  Lösungen  alkalischer 
Schmelzen  (Bd.  I,  S.  603)  nur  ganz  schwach  mit  Salzsäure  angesäuert 
werden,  damit  beim  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  zu  viel 
Chlorammonium  gebildet  wird. 

Oeidehtsanalytisehe  Bestimmung  des  Fluors. 

Als  Fluorcalcium.  Der  Niederschlag  wird  in  selteneren  Fällen 
sofort  rein  in  wägbarer  Form  erhalten;  in  den  meisten  Fällen  ist  der- 
selbe mit  Calciumcarbonat  gemischt,  welches  durch  Auflösen  in  Essig- 
säure entfernt  wird.  Liegt  ein  in  Wasser  lösliches,  neutrales  Fluorid 
vor,  so  versetzt  man  die  Lösung  in  einer  Platinschale  mit  Chlorcalcium 
in  geringem  Ueberschuss,  erhitzt  zum  Kochen  und  wäscht  das  Fluor- 
calcium nach  dem  Absetzen  durch  Decantation  mit  siedendem  Wasser 
aus.  Der  auf  dem  Filter  vollkommen  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  getrocknet,  unter  getrennter  Yeraschung  des  Filters  geglüht  und 
gewogen.  Da  das  gefällte  Fluorcalcium  nicht  absolut  unlöslich  ist  in 
Wasser,  so  soll  man  das  Waschen  nicht  länger  fortsetzen,  als  gerade 
nöthig  ist.  Auch  das  Glühen  darf  nur  bei  massiger  Rothgluth  erfolgen, 
weil  bei  zu  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  ein  Theil  Fluorwasser- 
stoff entweicht«  Befürchtet  man,  dass  aus  diesem  Grunde  ein  Verlust 
stattgefunden  hat,  so  glüht  man  von  neuem  auf  vorherigen  Zusatz  von 
etwas  reiner  Fluorwasserstoffsäure. 

Freie  Fluorwasserstoffsäure  oder  eine  sauer  reagirende  Lösung 
eines  Fluorids  versetzt  man  in  der  Platinschale  mit  Natriumcarbonat 
bis  zur  alkalischen  Keaction.  Eine  solche  Lösung  erhält  man  auch» 
wenn  die  Substanz  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  aufgeschlossen 
wurde.  Fügt  man  jetzt  überschüssiges  Chlorcalcium  hinzu  und  erhitzt 
zum  Kochen,  so  fällt  ein  aus  Calciumcarbonat  und  Calciumfluorid  be- 
stehender Niederschlag  aus,  welchen  man  nach  dem  Absetzen,  wie  vor- 
hin, durch  Decantiren  auswäscht  und  in  einer  Platinschale  schwach 
glüht,  um  ihn  nachher  ffltrirbar  zu  machen.  Die  erkaltete  Masse  über- 
giesst  man  mit  überschüssiger  P^ssigsäure,  verdampft  zur  Trockne  und 
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erhitzt  bis  der  Greruch  nach  Essigs&ure  ganz  verschwunden  ist.  Darauf 
wiächt  man  das  Calciumacetat  mit  heissem  Wasser  aus  und  behandelt 
das  räekstftndige  Pluorcalcium  wie  angegeben. 

Durch  die  leicht  auszuführende  Umwandlung  des  gewogenen 
PiQorcalciumB  in  Calciumsulfat  hat  man  eine  Controle  für  die  Bestim- 
QUDg.  Zu  dem  Zwecke  fügt  man  etwas  concentrirte  Schwefelsäure 
Unzn,  Terjagt  den  Ueberschuss  derselben  durch  Erhitzen  und  steigert 
die  Temperatur  zuletzt  bis  zur  Rothgluth. 

Wie  die  Fluorbestimmung  in  durch  Alkalicarbonat  aufzuschliessen- 
den  Substanzen  —  auch  bei  Gegenwart  von  Calciumfluorid  —  aus- 
geffiiirt  wird,  wurde  Bd,  I,  S.  614  erörtert.  Das  Verfahren  ist  auf  alle 
iaorhaltigen  Silicate  anwendbar,  gleichgültig,  ob  dieselben  durch 
^chwefels&u^e  zersetzbar  sind  oder  nicht. 

Als  Kieselfluorkalium  nach  Ad.  Carnot^).  Diese  Methode 
beruht,  wie  diejenigen  von  Wo  hier  und  R.  Fresenius  2),  auf  der  Aus- 
treibang  des  Fluors  in  Form  von  Fluorsilicium,  unterscheidet  sich 
aber  Ton  diesen  durch  die  Art  der  Bestimmung  des  Fluors.  Während 
Wohl  er  den  Fluorgehalt  aus  dem  Gewichtsverluste  berechnet,  welchen 
die  mit  Kieselsäure  und  Schwefelsäure  erhitzte  Substanz  durch  das 
Eotweichen  von  Fluorsilicium  erleidet,  und  Fresenius  die  Gewichts- 
zQnafame  von  Absorptionsröhren  ermittelt,  in  welchen  das  Fluorsilicium 
durch  Wasser  zersetzt  wird,  fängt  Carnot  das  Fluorsilicium  in  einer 
Lösung  von  Fluorkalium  auf  und  wägt  das  ausgeschiedene  Kieselfluor- 
käÜTim.  Die  Anwendbarkeit  der  drei  Methoden  erstreckt  sich  nur  auf 
Haoride,  welche  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.  Die  Wohl  er 'sehe 
Methode  schliesst  die  Anwesenheit  von  Carbonaten,  Chloriden  und 
tholichen  flüchtigen  Verbindungen  aus.  Die  Methode  von  Fresenius, 
welche  sehr  genaue  Resultate  giebt,  falls  es  sich  nicht  um  sehr  kleine 
Mengen  von  Fluor  handelt,  verlangt  einen  complicirten  Apparat  und 
die  genaue  Einhaltung  vieler  Vorsieh tsmaassregeln.  Carbonate  dürfen 
ebenfalls  nicht  zugegen  sein. 

Bei  der  Carnot 'sehen  Methode  besteht  der  von  Fresenius  über- 
nommene Zersetzungsapparat  (Fig.  73  a.f.  S.)  aus  dem  Kolben  a  (etwa 
150  ccm  Inhalt),  in  welchem  das  Gemisch  von  Fluorid,  Kieselsäure  und 
Sehwefelsänre  erhitzt  wird.  Um  die  zur  Zersetzung  geeignete  Tem- 
peratur von  150  bis  160^  controliren  zu  können,  stellt  man  den  Kolben 
&nf  eine  Platte  von  starkem  Eisenblech,  und  neben  denselben,  in 
gleichem  Abstände  von  der  Mitte  der  Platte,  einen  gleich  grossen  Kol- 
l>en  b,  welcher  mit  etwa  50  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  beschickt 
ifit,  in  welche,  durch  einen  lose  aufliegenden  Kork  getragen,  ein  Thermo- 
meter eintaucht.  Die  Eisenplatte  wird  in  der  Mitte  durch  einen  Brenner 
erhitzt 
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Zum  Auatreiben  des  riaorsiJiciamB  wird  Luft  durch  den  Appar« 
gesaugt,  welche,  da  sie  absolut  trocken  sein  muss,  durch  einen  be 
liebigen ,  gut  wirkenden ,  mit  conoentrirter  Schw«f«laäure  bescbicktei 
WftBchapparat  streicht     Um  dks  Gemisch  von  FlnorBÜicium  und  Lufi 

Fi«.  73. 


FiK,  74. 


von  etwa  mitgeriasenen  Dämpfen  oder  TrSpfchen  von  Schwefelsäure  la 
befreien,  giebt  man  dem  mit  einer  Kugel  <i  versehenen  AuBtrittsrobre 
die  gezeichnete  oder  eine  ähnliche  Form  und  kftblt  die  Kugel  durch 
EiuBtellen  in  Wasser.  Das  Fluorstlicium  wird  im  Gefftsse  c  abBorbirt; 
letzteres,  welches  etwa  80  ccm  Inhalt  hat,  enthält  10  ccm  Quecksilber  und 
darüber  20ccm  einer  neutralen,  20 procentigen  Lösung  von  Flnor- 
kalium  (s.  unten).  Damit  das  Gas  in  kleinen  Blasen  in  die  Lösung  eio- 
tritt,  iatdas  Eintrittsrohr  unterhalb  des  Stopfens 
durch  Ausziehen  verengt,  und  sein  Ende,  welche» 
rechtwinkelig  umgebogen  und  schwach  aus- 
geweitet ist,  mQndet  3  bis  4  mm  unterhalb  der 
Quecksilberoberfläehe  (Fig.  74).  Das  Absorp- 
tionsgefäas  steht  unter  Zwischenschaltung  eines 
Uahnrohres    in    Verbindung    mit    einem    A^pi- 

Ausfflhrung    der   Zersetzung.     Dif 

Hauptbedingung  bei  allen  Methoden,  welche  auf 

'  der  Entwicklung  von  Fluorsilicium  beruhen,  iät 

absolute  Trockenheit  der  Apparate,  weil  sonst 

die  S.  422  erwähnte  Zersetzung  des  Gases  eintritt.    Man  stellt  deshnlb 

den  Zersetzunffskolben ,  sowie  alle  Glastbeüe,  mit  welchen  das  Gas  vor 

seiner  Absorption  in  Berührung  kommt,  ebenfalls  die  Kautscbokstopf^n 
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DDd  die  (möglichst  kurz  zu  nehmenden)  Schlauchstücke  so  lange  in 
eineo  Trocken  schrank,  bis  alle  Theile  vollkommen  trocken  sind.  Ausser- 
dem saugt  man,  nachdem  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  noch  eine 
Zeit  lang  trockene  Luft  durch  denselben. 

Alsdann  bringt  man  die  Substanz  in  den  Kolben  a,  und  zwar  in 
eolcher  Menge,  dass  der  Fluorgehalt  etwa  0,1  g  nicht  übersteigt,  damit 
der  Niederschlag  von  Kiesel fluorkalium  nicht  zu  voluminös  wird. 
Anderseits  ninss  so  viel  Substanz  angewandt  werden,  dass  ein  deutlich 
ccbtbarer  Niederschlag  im  Absorptionsgef&sse  entsteht.  Von  Fluss- 
m\h  oder  Kryolith  würde  man  demnach  etwa  0,2  g,  von  Mineral- 
phosphaten,  mit  2  bis  3  Proc.  Fluor,  etwa  2  g,  und  von  Knochenasche 
<mit  weniger  als  0,2  Proc.  F)  5  bis  6  g  abwägen.  Ist  die  Substanz 
reich  an  Kieselsäure,  so  kommt  dieselbe  in  fein  gepulvertem  Zustande 
oane  Zusatx  an  letzterer  zur  Verwendung;  im  anderen  Falle  verreibt 
man  sie  innigst  mit  2  g  eines  Gemenges  von  5  Thln.  feinst  gepulvertem 
V^rz  und  1  ThL  gefällter  Kieselsäure  (s.  unten).  Nachdem  man  40  com 
reioe  coneentrirte  Schwefelsäure  (s.  unten)  hinzugefügt  hat,  schliesst 
nun  sofort  den  Kolben,  lässt  das  Rohr,  welches  die  Luft  zuführt,  ein 
Tenig  in  die  Schwefelsäure  eintauchen  und  regelt  den  Luftstrom 
cerart,  dass  im  Absorptionsgefässe  c  höchstens  eine  Gasblase  in  der 
Secrmde  aufsteigt. 

Man  beginnt  nun  mit  der  Erhitzung  der  Eisenplatte,  steigert  die 
Temperatur  allmählich,  bis  das  Thermometer  in  der  Schwefelsäure  un- 
gefähr 160^  zeigt,  und  sucht  diese  Temperatur  während  der  ganzen 
Daaer  der  Operation  beizubehalten.  Sobald  die  Temperatur  von  etwa 
KK)^  erreicht  ist,  beginnt  die  Abscheidung  des  Kieselfluorkaliums,  was 
man  an  der  Trübung  der  Fluorkaliumlösung  erkennt  Letztere  muss 
üe  Torgeschriebene  Concentration  besitzen,  damit  alles  Fiuorsilicium 
gebunden  wird.  Die  FluorsUiciumblasen,  welche  im  Zersetzungskolben 
UQ  Flüssigkeitsrande  an  der  Glaswand  haften,  briugt  man  durch 
gelindes  Umschwenken  des  Kolbens  zum  Verschwinden,  und  die  Zer- 
Ktzung  ist  beendet,  wenn  keine  neuen  Gasblasen  sich  mehr  zeigen. 
Man  erhält  dann  die  Operation  bei  etwas  verstärktem  Luft  ströme  noch 
eine  halbe  Stunde  im  Gange,  worauf  man  sie  unterbricht,  indem  man 
die  Flamme  ausdreht  und  den  Aspirator  abstellt. 

Man  wartet  nun  nicht,  bis  der  weisse,  anfangs  kaum  sichtbare 
Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  sich  abgesetzt  hat,  sondern  führt 
die  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  in  einen  Erlen  meyerkolben 
ober,  wäscht  das  Absorptionsgefäss  und  das  Quecksilber  mit  destiliir- 
tem  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  (s.  S.  429),  und  sorgt  dafür,  dass 
die  gesammte  Flüssigkeit  das  Volumen  von  100  com  nicht  übersteigt. 
Nachdem  man  dieselbe  mit  dem  gleichen  Volumen  90  proc.  Alkohol 
Tennischt  hat,  lässt  man  das  Ganze  zwei  bis  drei  Stunden  stehen. 

Weiterbehandlung  des  Kieselfluorkaliums.  Die  Flüssig- 
W  wird  durch  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  de- 
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cantirt,  der  Niederschlag  mit  einigen  Cubikcentimetern  Alkohol  (1  YoL 
Alkohol  und  1  Vol.  Wasser)  übergössen  und  unter  Zurücklassung  etwa 
mit  abgegossener  Quecksilbertropfen  aufs  Filter  gebracht.  Unter  An- 
wendung der  Saugpumpe  setzt  man  das  Waschen  mit  verdünntem 
Alkohol  fort,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  keine  Trü- 
bung mehr  zeigt,  was  in  der  Kegel  nach  Verbrauch  von  etwa  35ccm 
Waschalkohol  erreicht  ist.  Man  trocknet  bei  100^  bis  zur  Gewichts- 
constanz  und  hat  bei  der  Berechnung  des  Fluors  zu  berücksichtigen ^ 
dass  von  den  6  Atomen  Fluor  in  E^SiFlg  nur  4  Atome  aus  demFluor- 
silicium  stammen,  wonach  man  also  die  gesuchte  Menge  Fluor  durch 
Multiplication  des  Gewichtes  mit  0,3447  erhält. 

Die  Kleinheit  dieses  Factors  ist  günstig  für  die  Bestimmung 
geringer  Mengen  Fluor. 

Bemerkungen.  Die  zur  Zersetzung  dienende  concentrirte 
Schwefelsäure  muss  frei  sein  von  Sauerstoff  verbin  düngen  des  Stick- 
stoffs, von  Chlorwasserstoffsäure  und  selbstredend  von  Fluor.  Von  allen 
diesen  Yernnreinigungen  kann  man  die  Säure  reinigen,  indem  man  sie 
bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsäuredämpfen  erhitzt.  Das  Austreiben 
von  Spuren  von  Fluor  gelingt  noch  besser  durch  Erhitzen  der  Säure 
auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  gepulvertem  Quarz. 

Was  die  zuzusetzende  Kieselsäure  anlangt,  so  wäre  gefällte 
Kieselsäure  wegen  ihrer  energischen  Wirkung  dem  Quarzpulver  vorzu- 
ziehen. Da  dieselbe  aber  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  nur  in  dem 
Falle  mit  der  Substanz  gemischt  bleibt,  wenn  ihre  Menge  gering  ist,  so 
wendet  man  das  oben  erwähnte  Gemisch  von  5  Thln.  sehr  fein  ge- 
pulvertem Quarz  und  1  Tbl.  gefällter  Kieselsäure  an.  Zur  Entfernung 
von  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Fluor  und  organischen  Substanzen 
befeuchtet  man  das  Gemisch  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erhitzt  zur 
Trockne  und  darauf  längere  Zeit  zum  Glühen. 

Die  Lösung  des  Fluorkaliums  muss  vollkommen  neutral  rea- 
giren,  weil  sonst  die  mit  derselben  in  Berührung  kommenden  Glastheile 
angegriffen  werden.  Um  aus  dem  fast  immer  sauer  reagirenden  Fluor- 
kaUum  des  Handels  eine  neutrale  Lösung  herzustellen,  löst  man  in 
einer  Platinschale  20  g  des  Salzes  in  SOccm  Wasser,  fügt  tropfenweise 
reine  Kalilauge  bis  zur  Neutralität,  und  darauf  einige  Tropfen  Alkohol 
bis  zum  Entstehen  einer  leichten  Trübung  hinzu.  Nachdem  der  Nieder- 
schlag sich  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  die  Lösung,  welche  nun  zum 
Gebrauch  fertig  ist,  falls  sie  kein  Kieselfluorkalium  enthält.  Hiervon 
überzeugt  man  sich,  indem  man  10 com  der  Lösung,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  40ccm  Wasser,  mit  50  com  Alkohol  von  92  Proc.  versetst; 
diese  Mischung  darf  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  keinen  Nieder- 
schlag zeigen.  Hat  sich  indessen  ein  Niederschlag  gebildet,  so  giebt  es 
zwei  Wege,  die  Lösung  brauchbar  zu  machen :  entweder  man  behandelt 
die  ganze  Lösung  in  derselben  Weise  wie  die  Probe,  verdampft  den 
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Alkohol  and  concentrirt  die  Lösung  bis  auf  das  urspiüngliche  Volumen, 
oder  man  filtrirt  den  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  ab,  bestimmt 
dessen  Menge  (wie  S.  427  angegeben)  und  zieht  dieselbe  bei  der  eigent- 
Echeo  Flnorbestimmung  in  Rechnung. 

Das  sicherste  Mittel,  sich  von  der  Reinheit  der  Reagentien  zu 
äbeneugen,  besteht  in  der  Anstellung  eines  blinden  Versuches  mit  dem 
Eieselifturegemisch,  der  Schwefels&ure  und  der  Fluorkaliumlösung,  wo- 
bei keine  Trübung  in  letzterer  Lösung  entstehen  darf. 

Dass  jeder  Contact  des  Fluorsiliciums  mit  Feuchtigkeit  verhindert 
werden  muss,  bis  das  Gas  in  die  Fluorkaliumlösung  eintritt,  wurde 
'>ereit8  hervorgehoben. 

Die  Beschickung  des  Absorptionsgefässes  ist  daher  auch  in  der 
Weise  vorzunehmen,  dass  man  das  getrocknete  Quecksilber  in  das 
trockene  Gef&ss  bringt,  alsdann  den  Stopfen  mit  dem  Einleitungsrohre 
fest  einsetzt  und  die  Mündung  des  letzteren  unter  die  Quecksilber- 
oberflache  taucht;  erst  dann  wird  die  Fluorkaliumlösung  durch  die 
zveite  OefEnung  des  Stopfens  mittelst  eines  Trichters  eingefüllt  und  die 
Verbindung  mit  dem  Aspirator  hergestellt.  Um  jede  Berührung  des 
Absorptionsgefässes  und  des  Einleitungsrohres  mit  Flüssigkeit  zu  ver- 
hindem,  kann  man  die  betreffenden  Glastheile  mit  einer  Schicht  von 
Schellack  überziehen,  wobei  man  folgendermaassen  verfährt.  Man 
bringt  in  das  im  Trockenschranke  vorgewärmte  Glas  eine  geringe  Menge 
einer  alkoholischen  Schellacklösung «  welche  man  durch  Drehen  des 
ül&ses  sich  über  die  ganze  innere  Glasfläche  ausbreiten  lässt.  Nachdem 
der  Alkohol  durch  schwaches  Erwärmen  verdunstet  ist,  erhitzt  man 
?tärker,  bis  der  Schellack  geschmolzen  ist,  wodurch  eine  gelbe,  durch- 
sichtige Schicht  des  Harzes  gebildet  wird,  welche  das  Glas  vollständig 
gegen  Fluorwasserstoff  schützt.  Das  Einleitungsrohr  wird  mittelst  des 
Pinsels  mit  der  Lösung  überzogen  und  darauf  erhitzt.  Der  Ueberzug 
ist  baltbar  genug,  um  mehrere  Operationen  auszuhalten.  Das  S.  427 
erwähnte  Auswaschen  des  Gefässes  muss  indess  bei  Anwendung  dieses 
Firnisses  nicht  mit  Alkohol,  sondern  nur  mit  Wasser  geschehen. 

Enthält  die  zu  zersetzende  Substanz  Chloride  (z.  B.  Apatit),  so 
mass  der  aus  denselben  frei  gemachte  Chlorwasserstoff  durch  Absorp- 
tionsmittel zurückgehalten  werden ,  weil  sonst  ein  Tbeil  des  Fiuor- 
kaliums  unter  Freiwerden  von  Fluorwasserstoff  zersetzt  und  somit  die 
Glaswand  und  das  Quecksilber  angegriffen  würden.  Um  dieses  zu  ver- 
baten, schaltet  man  zwischen  der  Kugel  g  und  dem  Absorptionsgefässe 
eine  ü- Röhre  ein,  welche  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  imprägnirte 
Bimtsteinkörner  enthält. 

Zur  Herstellung  derselben  übergiesst  man  in  einer  Porcellanschale 
erbsengrosse ,  gewaschene  Stückchen  Bimsstein  mit  einer  in  der  Siede- 
^tze  gesättigten  Lösung  von  Kupfervitriol,  trocknet  ein  und  erhitzt 
über  freier  Flamme  unter  Umrühren,  bis  die  blaue  Farbe  des  Kupfer- 
vitriols in  die  weisse  des  wasserfreien  Sulfats  übergegangen  ist.     Da- 
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nach  stellt  mau  die  Schale  noch  12  Stunden  lang  in  ein  auf  220  bis 
240^  erhitztes  Luftbad,  um  sicher  alles  Wasser  auszutreiben,  und  fallt 
die  Körner  noch  heiss  in  eine  gut  verschliessbare  Flasche. 

Eine  Zersetzung  des  Fluorkaliums  unter  Freiwerden  von  Fluor- 
wasserstofE  kann  auch  durch  schweflige  Säure  erfolgen;  enthält 
nämlich  die  zu  untersuchende  Probe  organische  Substanzen,  so  wirken 
letztere  auf  die  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  ein. 
In  diesem  Falle  muss  noch  ein  U-Rohr  mit  vorher  scharf  geglühtem 
Calciumoxyd  eingeschaltet  werden,  in  welchem  die  schweflige  Säure  in 
Form  von  Calciumsulfit  zurückgehalten  wird ;  Fluorsilicium  wirkt  in 
der  Kälte  auf  Calciumoxyd  nicht  ein. 

Enthält  das  Gas  aber  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  (s.  oben),  so 
kann  das  Calciumoxyd  nicht  dazu  dienen,  die  beiden  Yerunreinignngen 
zurückzuhalten,  weil  bei  der  Bindung  des  Chlorwasserstoffs  durch  deo 
Kalk  Wasser  gebildet  wird  (CaO  -|-  2HC1  =  CaClg  +  HaO),  welches 
zersetzend  auf  das  Fluorsilicium  einwirkt.  Das  Gas  müsste  daher 
zuerst  durch  Kupfersulfat- Bimsstein  und  darauf  durch  Kalk  gereinigt 
werden. 

Gewisse  Phosphorite,  wie  die  von  Quercy,  enthalten  Spuren  von 
Jod,  welches  bei  der  Zersetzung  durch  die  Schwefelsäure  frei  wird 
und  sich  dem  Fluorsilicium  beimengt.  Die  Anwesenheit  des  Jods  giebt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  Quecksilberoberfläche  im  Absorp- 
tionsgefässe,  infolge  Bildung  von  Mercurojodid,  eine  grünliche  Färbung 
annimmt.  Indem  die  Quecksilberverbindung  sich  dem  Kieselfluorkalinm 
beimengt,  ertheilt  sie  demselben  eine  Färbung  und  vermehrt  dessen 
Gewicht.  Lassen  daher  die  genannten  Färbungen  auf  das  Vorhanden- 
sein von  Jod  schliessen,  so  muss  der  Versuch  wiederholt  werden  unter 
Einschaltung  einer  mit  Kupferspänen  gefüllten  Röhre,  in  welcher  das 
Jod  zurückgehalten  wird. 

Das  Fluor  kommt  sowohl  in  der  Natur  als  in  industriellen  Pro- 
ducten  häufig  mit  Kieselsäure  zusammen  vor.  Die  natürlichen  Sili- 
cate, welche  nur  wenig  oder  gar  nicht  durch  Schwefelsäure  anzugreifen 
sind,  können  also  auch  nicht  nach  dieser  Methode  analysirt  werden. 
In  industriellen  Silicaten  dagegen,  z.  B.  in  Schlacken,  kann  mit  der 
Bestimmung  des  Fluors  auch  diejenige  der  Kieselsäure  verbunden 
werden,  indem  man  aus  dem  gefundenen  Kieselfluorkalium  die  über- 
gegangene Kieselsäure  berechnet  und  die  im  Zersetzungskolben  zurück- 
bleibende, nach  den  gewöhnlichen  Methoden  zu  bestimmende  Kiesel- 
säure hinzurechnet.  Man  muss  in  diesem  Falle  nur  sicher  sein,  dass 
das  Glas  des  Zersetzungskolbens  keine  Kieselsäure  abgiebt,  und  dieses 
erreicht  man,  wenn  man  die  Substanz  auf  Zusatz  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Kieselsäure  zersetzt.  Man  benutzt  hierzu  ein  Gemenge 
von  1  Tbl.  Quarzpulver  und  0,5  Thl.  gefällter  Kieselsäure,  mit  welchem 
man  die  Substanz  im  Achatmörser  aufs  innigste  zusammenreibt. 
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Maassanalytlsehe  Bestunmung  des  Fluors. 

H.  Offermann  ^)  verfährt  zur  Zersetzung  des  fluorhaltigen  Mate- 
rials wie  Fresenius  und  Carnot  (S.  425),  fängt  aber  das  Fluor- 
siliciümgas  in  Wasser  auf  und  bestimmt  die  bei  letzterer  Reaction 
gebildete  KieselBuorwasserstoSsäure  mit  Normalkalilauge. 

Der  Apparat  ist  dem  in  Fig.  73  abgebildeten  ähnlich,  besitzt  aber 
fclgende  Abänderungen.  Als  Waschapparat  für  den  Luftstrom  benutzt 
Offermann  ausser  einer  Schwefelsänreflasche  noch  zwei  Cylinder, 
velcbe  in  ihrer  unteren  Hälfte  mit  gekörntem  Natronkalk  und  in  der 
^.'b>€ren  üälfte  mit  halbgeschmolzenem  Chlorcalcinm  gefüllt  und  somit 
lam  Zurückhalten  des  Kohlendioxyds  bestimmt  sind.  Die  Kolben  a 
and  h  sind  grösser  als  bei  Carnot  (200  bis  250 ccm),  weil  dieselben 
üut  dreifach  durchbohrten  Stopfen  zu  versehen  sind,  und  zwar  ist  der 
Kolben  a  ausser  mit  dem  Zuleitungs-  und  Ableitungsrohre  noch  mit 
eicem  Hahntrichter  zum  Einfüllen  der  Schwefelsäure  versehen.  Den 
Kolben  5,  welcher  das  Thermometer  enthält,  verbindet  Off  er  mann, 
abweichend  von  den  anderen  Autoren,  mit  dem  Zersetzungskolben ,  so 
dä68  also  das  Gemisch  von  Luft  und  Fluorsilicium  durch  die  Schwefel- 
säure dieses  Kolbens  streicht. 

Als  Waschapparat  für  den  Luft-Fluorsiliciumstrom  schaltet  Of  f  er- 
:üaiin  zunächst  ein  leeres  U-Rohr  zur  Condensation  von  Schwefelsäure 
ein;  aus  diesem  tritt  das  Gas  in  ein  zweites  U-Rohr  ein,  welches  zur 
Hälfte  mit  geschmolzenem  Chlorcalcinm,  zur  anderen  Hälfte  mit  Kupfer- 
lalfat- Bimsstein  (S.  429)  gefüllt  ist.  Das  Gasgemisch  wird  schliesslich 
in  ein  offenes  Glasgefäss  geleitet,  in  welchem  es,  ähnlich  wie  in  Fig.  73 
^nd  74,  unter  Quecksilber  austritt  und  alsdann  in  dem  über  letzterem 
^schichteten  Wasser  zersetzt  wird.  Der  Luftstrom  muss,  weil  das  Ab- 
K'rptionsgefäss  offen  ist,  aus  einem  Gasometer  durchgedrückt  werden. 

Die  Operation  wird  nach  Offermann  in  folgender  Weise  aus- 
geführt. Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  Apparat  dicht 
^'^aliesst  —  bezüglich  des  Austrocknens  gilt  das  S.  426  Gesagte  —  bringt 
^&Q  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  dem  15  fachen  Gewichte  aus- 
?^lühtem  Quarzpulver  in  den  Zersetzungskolben,  schaltet  den  Kolben 
^eder  ein  und  bringt  etwa  150  ccm  Wasser  in  das  Absorptionsgefäss. 
darauf  lässt  man  aus  dem  Hahntrichter  30  bis  40  ccm  concentrirte 
^hwefelaäure  (vergL  S.  428)  in  den  Zersetzungskolben  einfliessen,  regelt 
<^«n  Luftstrom  so,  dass  eine  bis  zwei  Blasen  in  der  Secunde  durch  die 
"^hvefelsäureflasche  gehen,  und  erhitzt,  wie  S.  427  angegeben  wurde, 
^kennt  man  an  dem  Ausbleiben  der  Gasblasen  im  Zersetzungskolben, 
^  die  Zersetzung  zu  Ende  ist,  so  lässt  man  erkalten  und  führt  noch 
^ine  Stunde  lang  einen  massigen  Luftstrom  hindurch. 


^)  Die  Arbeit  enthält  eine  Ueberaicht  über  die  früheren  Methoden  der 
f'-aorbegtimmung.     [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  615.] 
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Titration  der  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Man  spült  das 
Gaseinleitungsrohr  ab,   setzt  Cochenilletinctur    hinzu  und  titrirt   mit 

normaler  oder  bei  geringen  Mengen  von  Fluor  mit  —  -  Kalilauge   bis 

zur  deutlich  alkalischen  ReactioD.  Um  sicher  zu  sein,  dass  alles 
Fluorsilicium  ausgetrieben  ist,  lässt  man  noch  eine  halbe  Stunde  einen 
massigen  Luftstrom  durch  den  wieder  hergestellten  Apparat  gehen  und 
titrirt,  falls  wieder  saure  Reaction  eingetreten  ist,  nochmals.  (Bezüg- 
lich der  directen  Titration  der  SiliciumfluorwasserstoSsäure  vergL  Peu- 
field,  S.  439.) 

Die  Zersetzung  des  Fluorsiliciums  mit  Wasser  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

3SiF4  +  4H2O  =  2HjSiFe  +  Si(0H)4, 

und  die  Titration  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  nach  der  Gleichung: 

HaSiF«  +  6K0H  =  6KF  +  Si(0H)4  -f-  2H2O. 

Nach  der  letzten  Gleichung  entspricht  1  Mol.  KOH  1  AtomF  oder 
1  ccm  Normalkalilauge  entspricht  0,0189  g  Fluor. 

In  einer  demnächst  erscheinenden,  im  hiesigen  Laboratorium  aus- 
geführten Arbeit  zeigt  J.  Weise,  dass,  wenn  man  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  mit  Kalilauge  bis  zum 
Auftreten  einer  constanten  carminrothen  Farbe  titrirt,  die  Reaction 
nach  dem  Schema: 

HaSiF«  +  2  KOH  =  KgSiFg  +  2U^0 

verläuft,  wonach  also  1  ccm  Normallauge  0,0567  g  Fluor  entspricht. 

Bemerkungen.  Enthält  die  zu  analysirende  Probe  organische 
Substanzen  oder  Carbonate,  so  geben  erstere  Anlass  zur  Bildung  von 
schwefliger  Säure  (S.  430),  während  aus  letzteren  Kohlendioxyd  ent- 
wickelt wird.  Beide  Gase  können,  indem  sie  sich  im  Wasser  des  Ab- 
sorption sgefässes  lösen,  die  Acidität  desselben  erhöhen.  Im  genannten 
Falle  muss  daher  das  aus  dem  Kupfersulfatrohre  austretende  Gas  noch 
durch  eine  Schicht  Galcinmoxyd  gereinigt  werden. 

Damit  die  Zersetzung  des  Fluorsiliciums  durch  das  Wasser  voll- 
ständig ist,  muss  das  Gas  in  regelmässigen  und  nicht  zu  grossen  Blasen 
aus  dem  Quecksilber  aufsteigen.  Offermann  empfiehlt  zu  dem 
Zweck,  die  Mündung  des  Glasrohres  nur  eben  mit  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  in  Berührung  zu  bringen,  weil  beim  Eintauchen  derselben 
der  Druck  im  Apparate  so  gross  wird,  dass  die  Luftblasen  stossweise 
entweichen  und  somit  unzersetztes  Fluorsilicium  mit  sich  führen 
können.  Bei  dieser  Anordnung  ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  die 
Mündung  des  Rohres  sich  durch  ausgeschiedene  Kieselsäure  verstopft, 
und  man  ist  daher  genöthigt,  von  Zeit  zu  Zeit  die  Kohröffnung  mittelst 
eines  Platindrahtes  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  zu  befreien. 
Die  von  Carnot  benutzte  Form  des  Austrittsrohres  (S.  426)  würde  hier 
gute  Dienste  leisten. 
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Uasvolumetrisehe  Bestimmung  des  Fluors. 

Die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Fluors  sind  alle 
sehr  oder  weniger  umständlich  und  zeitraubend.  In  der  Absicht,  ein 
rasch  ausführbares  und  dabei  zuverlässiges  Verfahren  zu  erhalten,  hat 
^Valther  Hempel  die  gasvolumetrische  Methode  auf  die  Fluor- 
bestimmiing  angewandt,  und  auf  seinen  Vorschlag  hat  F.  OetteP)  eine 
Wi  Abwesenheit  von  Carbonaten  brauchbare  Methode  aus- 
gearbeitet, welche  darin  besteht,  das  Fluor,  wie  bei  den  vorhergehenden 
Methoden,  in  Form  von  Fluorsilicium  zu  verflüchtigen  und  das  Volumen 
dieses  Gases  in  der  Gasbürette  zu  messen. 

Da  aber  sehr  viele  fluorhaltige  Stoffe  gleichzeitig  Carbonate  ent- 
kälten,  so  haben  Hempel  und  W.  Scheffler^)  die  Methode  derart 
Tr-rrollständigt,  dass  sowohl  der  Fluor-  wie  der  Kohlendioxydgehalt 
gasYolumetrisch  bestimmt  werden  kann.  £s  wird  daher  im  Nachstehenden 
d:e  Üempel-Scheffler^sche  Methode  beschrieben,  welche  auch  in 
Abwesenheit  von  Carbonaten  brauchbar  ist  und  welche  keine  besonders 
geformte  Bürette  erfordert,  wie  dies  bei  der  OetteT sehen  Methode  der 
i-äll  ist 

Das  Princip  der  Methode  besteht  darin,  dem  aus  Fluorsilicium, 
Kofaleudioxyd  und  Luft  bestehenden  Gasgemisch  zuerst  das  Fluor- 
^ilicinm  durch  Zersetzung  mittelst  Wasser  zu  entziehen,  die  dem  Fluor- 
süicium  entsprechende  Volum  Verminderung  zu  messen  und  darauf  das 
Eohlendioxyd  durch  Kalilauge  zu  absorbiren,  dessen  Volumen  also 
durch  eine  zweite  Volum  Verminderung  zu  bestimmen.  Diese  beiden 
Absorptionen  werden  in  Hempel' sehen  Gaspipetten  ausgeftLhrt. 

Die  Operation  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Bestimmung  des 
KoKlenstofis  im  Eisen  (s.  Bd.  I,  S.  548)  und  wird  auch  in  den  doli; 
beschriebenen  und  abgebildeten  Apparaten  ausgeführt.  In  Ermangelung 
einer  Gasbürette  mit  Correctionsrohr  (Bd.  I,  S.  553,  Fig.  60)  kann  die 
G&amessung  auch  in  einer  einfachen  Gasbürette  A  (Fig.  75  a.  f .  S.) 
geschehen. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Schwefelsäure  muss  man  sich 
selbst  aus  der  concentrirten  Säure  des  Laboratoriums  bereiten,  um 
lieber  zu  sein,  dass  dieselbe  kein  überschüssiges  Wasser,  keine  organi- 
schen Substanzen  und  keine  Oxyde  des  Stickstoffs  enthält.  Da  die 
Siure  im  Zersetzungskolben  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  würde  das 
Wasser  entweichen  und  einen  Theil  des  Fluorsilicium  s  im  Kolben  unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzen,  wodurch  ein  Verlust  an  Gas 
entstände;  die  organischen  Substanzen  würden  schweflige  Säure  bilden 
(S.  430),  Stickstoffoxyde  würden  sich  dem  Fluorsilicium  beimengen,  die 
beiden  letzteren  Fehlerquellen  könnten  also  ein  zu  grosses  Gasvolumen 


•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  505  (1886).  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
'^.  1  (1899). 
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liefern.  Eine  von  diesen  Verunreinigungen  freie  Schwefelsäure  erhält 
man,  indem  man  die  concentrirte  Säure  auf  Zusatz  von  etwa  ög 
Schwefelblumen  in  einer  Porcellanschale  bis  zum  beginnenden  Abraucben 
«rhitzt,  dann  vom  geschmolzenen  Schwefel  abgiesst  und  auf  zwei  Drittel 
ihres  Volumens  eindampft. 

Zur  Ausführung  eines  Versuches  füllt  man  die  Gasbürette  A  bis 
zum  Nullpunkte  mit  Quecksilber,  sperrt  den  Glashahn  am  Fusse  der 
Bürette  ab  und  bringt  auf  das  Quecksilber  etwa  0,25  ccm  concentrirte 
Schwefelsäure,  um  mit  Sicherheit  eine  Zersetzung  des  Fluorsiliciums 
-durch  etwa  vorhandene  Feuchtigkeit  zu  vermeiden.  Alsdann  bringt 
man  auf  den  Boden  des  ^. 

gut  ausgetrockne- 
ten Zersetzungskolbens 
{S.  426)  mittelst  eines 
langen  Wägeröhrchens 
•die  Substanzprobe  und 
vermischt  dieselbe  durch 
Schütteln  mit  so  viel 
fein     gepulvertem ,    gut 

ausgeglühtem    Quarz- 
«ande,  dass  dessen  Ge- 
wicht das    15  fache  von 

der    zu     erwartenden 

Menge  1^'luor  ausmacht. 

Der  Apparat  wird)  nun, 


a 


A 


-wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich,  zusammengesetzt,  wobei  man  das  zur 
Capillare  ausgezogene  obere  Ende  des  Kühlrohres  mit  der  Bürette  durch 
•ein  trockenes  Stück  Gummischlauch  unter  Anbringung  von  Draht- 
ligaturen verbindet.  Die  Schliffstellen  am  Zersetzungskolben  werden 
abgedichtet,  indem  man  die  Glocken  bei  l  und  m  mit  der  präparirten 
Schwefelsäure  füllt. 

Hierauf  evacuirt  man  mittelst  einer  bei  h  angeschlossenen  Wasser- 
strahlpumpe deu  Zersetzungskolben,  schliesst  den  Ilahn  n  und  läast 
-durch  Lüften  des  Hahnrohies  ko  Schwefelsäure  in  den  Kolben  fliessen 
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Nuhdem  man  durch  Umschwenken  den  Kolbeninhalt  gehörig  ver- 
mocht bat,  erhitzt  man  denselbeD  bis  zum  yoUstfindigen  Sieden  der 
fdimfelg&ure,  tras  ungetfthr  eine  viertel  Stunde  lang  fortgesetzt  wird. 
In  snbetracht  der  Gefahr,  welche  mit  dem  etwaigen  Zerspringen  eines 
KJbena  mit  siedender  Schwefelsaure  verknüpft  ist,  ist  es  anzurathen, 
Geikht  nnd  U&nde  in  entaprechender  Weise  zu  schätzen. 

Nach  beendigter  Zersetzung  unterbricht  man  das  ErhitEen  und 
Terdrftngt  mittelst  concentrirter  Scbwefelsänre,  die  man  vorsichtig  durch 
B^beD  des  Hahnrohres  ko  eintreten  läaat,  da.i  Gas  in  die  Bürette.  Der  Hahn 
im  Fiisae  der  Bürette  darf  erst  dann  ganz  geöfinet  werden,  wenn  keine 
Gefahr  mehr  vorhanden  ist,  dass  das  Quecksilber  in  den  Eulhen  eintritt, 
*0TOD  man  sich  durch  vorsichtiges  Drehen  des  Hahnes  überzeugt. 

Schliesslich  wird  die  Bürette  oben  geschlossen ,  die  Verbindung 
mit  dem  Kahler  gelöst  und,  nachdem  das  Gas  die  Lufttemperatur  an- 
^(nommen  hat,  das  Volumen  des  Gases  abgelesen ,  indem  man  die 
Qiecksilberoberfl&cben  in  der  Niveaukugel  und  in  der  Bürette  in  gleiche 
Htibe  bringt.  Gleichzeitig  wird  der  Barometerstand  und  die  Luft- 
ümperatur  notirt,  was  aber  bei  Benutzung  der  Bd.  I,  S.  548  beschrie- 
beD«n  Bürette  nicht  nöthig  ist. 

BeEüglich  der  letzterwähnten  Bürette  ist  zu  beachten,  dass  dieselbe 

in  üirem  oberen  erweiterten,    etwa    100  ccm    fassenden   Theite   keine 

Ulumabmesaung  gestattet.     Dieser  y^^   ^g 

FiU  kann  bei  den  sogleich  zu  be- 
schreibenden Absorptionen  eintreten. 

In  ^wissen  Fällen  kann  man  sich 

ilamit  helfen,    dass    man    vor    der 

tr^teD  Ablesung  durch  Senken  der 

Nireankugel  und  OeSnen  des  oberen 

Hahnes  so  viel  Luft  in  die  Barette 

«Dtreten    lässt ,    daaa    der    zuletzt 

bleibende    Gasrest    noch    abgelesen 

■erdeo  kann.     Besser  wäre  es  anf 

alle  Fälle,  eine  Bürette  anzuwenden, 

«eiche  keine  obere  Grweitemng  be- 
sitzt and  der  ganzen   Länge    nach 

Vmgetheilt  iat. 

Das    zuerst     gemessene     Gas- 

aemiach  besteht  also   in  der  Regel 

ioa  Flaorsilicium,  Kohlendioxyd  und 

Ult     Man  verbindet  die   Bürette 
ttiittelBt  einer  Capillare  mit  der  auf 

«ioem  Bänkchen  stehenden  (S.  7,  Fig.  4)  Queckailberpipette  Fig.  76, 
in  irelcber  aich  5  com  Wasser  befinden ,  führt  das  Gasgemisch  in  die- 
selbe 6ber  und  schüttelt  das  Gas  mit  dem  Wasser  fünf  Minuten  lang, 
'oraof  der  Rest   in   die   Bürette    zurückgeführt    und    die  Volumver- 
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minderung  gemessen  wird.  Dieselbe  entspricht  dem  Fiuorsilicinm  plui 
einer  geringen  Menge  Kohlendioxyd,  welche  sich  im  Wasser  gelöst  hai 
und,  wie  weiter  unten  beschrieben,  bestimmt  wird. 

Hierauf  drückt  man  das  vom  Fluorsilicium  befreite  Gasgemiscl 
in  eine  mit  Kalilauge  gefüllte  Pipette  zur  Absorption  des  Eohlendioxydi 
(Bd.  I,  S.  554,  Fig.  61),  führt  den  Gasrest  in  die  Bürette  zurück  und 
bestimmt  die  Volumverminderung.  Letztere  entspricht  dem  Kohlen« 
dioxyd  weniger  der  vorhin  erwähnten,  im  Wasser  absorbirten  Meng« 
desselben. 

Um  nun  diese  geringe  Menge  von  Kohlendioxyd,  welche  sieb  im 
Wasser  der  Quecksilberpipette  gelöst  befindet,  zu  messen,  führt  man 
den  Gasrest  nochmals  in  diese  Pipette  über  und  schüttelt  drei  Minuten 
lang,  wodurch  das  Wasser  das  gelöste  Kohlendioxyd  an  den  Gasrest 
abgiebt.  Man  bringt  das  Gas  in  die  Bürette  zurück,  liest  ab,  führt  es 
nochmals  in  die  Kalipipette  und  wieder  in  die  Bürette  zurück,  und 
findet  auf  diese  Weise  die  kleine  Menge  Kohlendioxyd,  welche  bei  der 
Zersetzung  des  Fluorsiliciums  vom  Wasser  aufgenommen  wurde. 

Zur  Berechnung  des  Gewichtes  an  Fluor  aus  dem  Volumen  Fluor* 
silicium  dient  die  Angabe,  dass  1  ccm  SiF^  (=  0,00467g)  0,0034 g 
Fluor  enthält. 

Hat  man  in  einer  Bürette  ohne  Reductionsrohr  gemessen,  so  musB 
das  bei  t^  und  2>mm  Barometerstand  gemessene  Gasvolumen  Fauf  0" 
und  760mm  Druck  reducirt  werden: 


760  (1  +  0,00367  t) 

Wenn  das  fluorhaltige  Material  organische  Substanzen  ent- 
hielte, so  würden  diese  bei  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Schwefel- 
dioxyd entwickeln,  welches  mit  dem  Fluorsilicium  vom  Wasser  auf- 
genommen würde.  Um  dieses  zu  vermeiden,  müssen  solche  Sabstanzen 
vorher  mit  der  Vorsicht  verascht  werden,  dass  kein  Verlust  an  Fluor 
stattfindet.  Man  erreicht  dies  dadurch,  dass  man  die  Substanz,  z.  B. 
Zähne,  möglichst  fein  gepulvert,  in  ganz  dünner  Schicht  in  einem 
schwer  schmelzbaren  Rohre  glüht  und  einen  langsamen  Strom  vob 
Sauerstoff  darüber  leitet.  Directe  Versuche  haben  ergeben,  dass  hier- 
bei keine  Spur  von  Fluor  verloren  geht.  Fluorcalcinm  und  Fluor- 
natrium verdampfen  bei  Rothgluth  nur  unerheblich;  auf  etwa  1000^ 
erhitzt,  verfiüchtigen  sich  indessen  bedeutende  Mengen  dieser  Salze. 

Der  Fluorverlust  durch  Verflüchtigung  beim  Einäschern  wird  nach 
G.  Tammann^)  selbst  nicht  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  bei- 
gemengtem Natriumcarbon at  oder  Baryumhydroxyd  vermieden. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24,  343  (1885). 
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laassanalytisehe  Bestimmung  der  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  zur  Analyse  dienenden  Proben  von  Flusssäure  werden  am 
baten  durch  Wägang  genommen,  indem  man  nach  J.  Zellner  ^)  ein 
cjlmdrisches  Hartgummigefäss  benutzt,  welches  unten  in  einen  röhren- 
förmigen Ansatz  ausläuft;  an  letzteren  befestigt  man  mittelst  eines 
hrzen  Schlauchstückes  aus  Paragummi  ein  Hartgummiröhrchen  mit 
f^er  AusfluasöSnung  und  setzt  auf  das  Schlauchstück  einen  Quetsch- 
bahn,  so  dass  das  Ganze  einer  Bürette  gleicht.  Die  obere  Oeffnung  des 
Gefüses  läset  sich  durch  einen  Stopfen  aus  Hartgummi  verschliessen. 
Der  Apparat  wiegt  im  gefüllten  Zustande  etwa  60  g;  man  hängt  ihn 
cih  Hülfe  eines  Platindrahtes  an  die  Wage,  lässt  die  zur  Analyse 
üöthige  Menge  Säure  in  eine  Platinschale  ausfliessen  und  wägt  zurück. 

Nach  Zellner  lässt  sich  nun  die  Fluorwasserstoffsäure  titriren, 
indem  man  zu  der  Säure  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  titrirter 
Alk&lilange,  z.  ß.  halbnormaler,  hinzufügt,  kurze  Zeit  aufkocht  und 
heis8  Kurücktitrirt.    Titrirt  man  in  der  Kälte,  so  erhält  man  zu  niedrige 

Resultate.    1  ccm  ^  -Kalilauge  entspricht  0,00995g  HF  (H  =  l).    Der 

richtige  Gehalt  an  Fluorwasserstoff  wird  natürlich  nur  in  dem  Falle 
trhalten,  wo  keine  anderen  Säuren,  z.  ß.  Siliciumfluorwasserstoffsäure, 
Ziegen  sind.  Ist  letztere  Säure  zugegen ,  so  giebt  auch  die  gewichts- 
änalytiflcbe  Methode  (S.  424)  ungenaue  Resultate. 

Als  Indicator  eignet  sich  am  besten  Phenolphtalein ,  was  schon 
T.  Haga  und  Y.  Osaka ^)  gefunden  hatten.  Diese  Autoren  haben 
>peciell  die  Anwendbarkeit  verschiedener  Indicatoren  bei  der  Titration 
^er  Flusssäure  untersucht  uud  unter  anderem  gefunden,  dass  Methyl- 
orange zu  diesem  Zwecke  gänzlich  unbrauchbar  ist. 


Specielle  Methoden. 

Bestimmung  des  Fluors  in  Zinkblenden. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Methoden  der  Fluorbestimmung 
schliessen  im  Princip  die  Anwesenheit  von  Schwefeldioxyd  in  dem  Ge- 
aiäch  Yon  Fluorsilicium  und  Luft  aus.  Will  man  daher  in  einer 
«ulfidhaltigen  Substanz  das  Fluor  unter  Beibehaltung  des  Auf- 
s-nlieswngaverfahrens  mittelst  Schwefelsäure  und  Kieselsäui-e  be- 
rtimmen,  so  muss  man  entweder  das  Fluorsilicium  in  eine  Verbindung 
überfuhren,  deren  Bestimmung  durch  die  Gegenwart  von  schwefliger 
"^»ure  nicht   beeinträchtigt  wird,    oder  man    muss   die   Bildung    von 

'jMonatah.  f.  Chem.  18,  749  (1897).  —  «)  Chem.  News  71,  98  (1895). 
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Schwefeldioxyd  im  Zersetzungskolben  schon  verhindern,  da  grosse 
Mengen  des  Gases  sich  unter  den  Yersuchsbedingungen  schwierig  ab- 
sorbiren  lassen.  £.  Prost  und  F.  Balthasar')  haben  den  zuerst  an- 
gedeuteten Weg  eingeschlagen,  indem  sie  das  nach  S.  425  entwickelte 
Fluorsilicium  durch  Einleiten  in  Wasser  zersetzen,  die  Kieselsäure  ab- 
fiitrireil  und  im  Filtrat  die  EieselfluorwasserstoSsäure  durch  Zusats 
von  Chlorkalium  und  Alkohol  in  der  Form  von  Eieselfluorkalium  fällen, 
aus  dessen  Gewicht  sich  das  Fluor  berechnen  läset.  Einen  unvermeid- 
lichen Verlust  an  Fluor  erkläi'en  die  Genannten  dadurch,  dass  das  Fluor- 
silicium sich  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  nicht  vollständig  in 
EieselfluorwasserstoSsäure  umsetzt. 

Nach  F.  BuUnheimer^)  dürfte  der  Fehler  zum  Theil  auch  auf 
die  Gegenwart  der  schwefligen  Säui*e  und  der  mitgerissenen  Schwefel- 
säure zurückzuführen  sein,  da  freie  Säuren  die  Eieselfluorkaliumlösung 
ungünstig  beeinflussen.  Dieser  Autor  macht  daher  die  Bildung  von 
Schwefeldioxyd  (oder  Schwefelwasserstoff)  dadurch  unmöglich,  dass  er 
den  Sulfidschwefei  durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  Ghrom- 
säure  zu  dem  Gemisch  im  Zersetzungskolben  vollständig  zu  Schwefel- 
säure ozydirt.  Die  Bestimmung  des  Fluors  geschieht  dann  auf  maass- 
analytischem  Wege  nach  Pen  fiel  d  (s.  S.  439). 

Infolge  der  Oxydation  des  Schwefels  durch  die  Chromsäure  ent- 
steht in  dem  Zersetzungskolben  eine  so  starke  Wärmeentwicklung,  dass 
die  Temperatur  des  Gemisches  weit  höher  steigt,  als  das  Thermometer 
im  Controlkolben  (Fig.  73,  S.  426)  anzeigen  würde.  Da  man  aber  über 
die  Temperatur  genau  orientirt  sein  muss,  um  eine  zu  starke  Ver- 
flüchtigung von  Schwefelsäure  zu  verhüten,  so  lässt  man  den  Control- 
kolben fort  und  führt  das  Thermometer  durch  den  Stopfen  des  Zer- 
setzungskolbens direct  in  die  Mischung  ein.  Es  erfordert  dieses  die 
Anwendung  eines  grösseren  Eolbens  (300  bis  350  ccm)  mit  weitem 
Halse.  Um  eine  vollständige  Condensation  der  verdampften  oder  über- 
gerissenen Schwefelsäure  zu  bewirken,  leitet  man  das  Gemisch  von 
Luft  und  Fluorsilicium  zunächst  durch  ein  mit  Glaswolle  gefülltes 
U-Uohr  und  dann  durch  eine  Win  kl  er' sehe  Schlange,  welche  durch 
Einstellen  in  Wasser  kühl  gehalten  wird.  Giebt  man  in  letztere  einige 
Tropfen  concentrirter,  mit  Chromsäure  roth  gefärbter  Schwefelsäure,  so 
erkennt  man,  ob  das  Gasgemisch  frei  ist  von  Schwefeldioxyd  bezw. 
Schwefelwasserstoff.  An  die  Schlange  schliesst  sich  eine  Dreh- 
schmidt^sche  Waschflasche,  welche  zur  Absorption  des  Fluorsiliciums 
80  ccm  Chlorkaliumlösung  enthält  (s.  weiter  unten).  Den  Luftstrom 
erzeugt  man  nach  R.  Fresenius-')  mittelst  eines  Gasometers,  welches 
im  Freien  mit  Luft  gefüllt  wurde,  und  reinigt  den  Luftstrom  von 
Wasserdampf,  Eohlendioxyd  und  suspendirten  Stoffen,  indem  man  den- 


')  Sur  le  dosage  du  Fluor  da«s   les  Blendes,  Bruxellea,  Hayez  1900.  — 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  101.  —  ^)  Quant.  Anal.  I,  8.433  (1875). 
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tähen  dareh  conceiitrirte  Sohwefela&ure ,  dann  dnroh  ein  U-Bohr  mit 
N'atronkAlk  tmd  Bchliesslich  dorch  eis  U-Rohr  leitet,  welches  mit 
^vefalsAare  befeuchtete  Glsaperlen  enthält. 

Nachdem  der  Apparat  auf  Dichtheit  geprüft  ist,  bringt  man  etwa 
2,5g  der  fein  gepulverten,  mit  3  bis  5g  Qnarspulver  anfs  innigate 
gemiiehteD    Blende    in  den   Zereetzongskolben,  pj„  77^ 

fügt  20  g  Chromtrioxjd  nnd  100  ocm  concen- 
trirte  Scbwefels&nre  binzo.  Ist  das  Chrom- 
trioiyd  nicht  absolnt  trocken,  ao  mnss  man  es 
toerst  mit  der  Schwefelsäure  mischen  und  diese 
Mischung  in  den  Kolben  bringen.  Letzterer 
«ird  rasch  Tertchlossen  und  leich  tum  geschwenkt, 
nn  den  Inhalt  eu  mischen,  worauf  man  mit 
dem  Dorchleiten  der  gereinigten  Loft  beginnt 
Ntch  einiger  Zeit  erwärmt  mau  den  auf  einer 
EiKuplatte  stehenden  Kolben  und  lässt  die 
Temperatur  langsam  auf  80°  steigen.  Es  er- 
falgt  nun,  besonders  bei  eohwefel'  nnd  Hnor- 
Ricberem  Material,  eine  ziemlich  lebhafte  Re- 
utioD,  infolge  deren  die  Temperatur  von  selbst 
böber  steigt,  so  dass  die  Flamme  eventuell  ganz 

tatfemt  werden  musa.  Erst  wenn  mau  an  dem  langsamen  Durch- 
itreichen  der  Gasblasen  durch  die  ÄbsorptionsflaBche  erkennt,  dass  die 
''loersto&entwicklung  nachzulassen  beginnt,  erwärmt  man  von  neuem 
nad  zwar  bis  auf  150  bis  160°.  Die  Luftzufuhr  kann,  so  lange  die 
'-aaerstc^entwickluug  dauert,  ganz  abgestellt  werden.  Nach  drei- 
itöndigem  Erhitzen  ist  alles  Fluorsilicium  in  die  Vorlage  ftbergegangen. 
Eine  einzige  Drehschmidt'sche  Waschflasche  genügt,  um  vollständige 
Absorption  zu  erzielen ').  Bei  dem  meist  geringen  Flnorgehalte  der 
Blenden  (bis  zu  4  Proc.)  ist  die  Kiesels äureabscheidung  unbedeutend, 
w  dais  eine  Verstopfnug  des  Einleitungsrohres  nicht  zu  befürchten  ist. 
[ier  Sicherheit  halber  kann  mau  indeaa  ein  Stack  Platinblecb  unter 
die  Glocke  des  Einleitungsr obres  bringen,  welches  bei  vorsichtigem 
Nihütteln  das  Abfallen  der  Kieaelsäure  bewirkt. 

Maassanaljtische  Beatimmuug  des  Fluors  nach  Penfield. 
'^-  L  Penfield')  hatte  gefunden,  daas  die  directe  Titration  von 
SQidnmBnoTwasaersto&Bäure  unmdglicb  ist,  weil  das  gebildete  Silioium- 
Baormetall,  sobald  alkalische  Reaction  erreicht  ist,  eine  langsame  Zer- 
Ktiong  erleidet,  wodurch  die  Endreaction  unbestimmt  wird  ^).  Versetzt 
msn  dagegen  die  Lösung  der  SiliciumfiuorwasserstoSsäure  mit  Chlor- 
kalinmlösuiig,  so  wird  eine  äquivalente  Menge  Chlorwaeserstofi: säure 
frei,  welche,  nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Siliciiimfluurkaliums 

')  H.  WislicenuB  hat  äieee  Waschflasche  nncli  vervoUkomtiinet  (siebe 
ZeiWchr.  f.  angew.  Cbem.  1902,  S.  50).  —  "l  Chem.  Newi  39,  17M  (1879),  — 
'1  T«rgl.  dagegen  die  8.  432  angeführte  Arbeit  von  Weise. 
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'  durch  Alkohol ,  ohne  Schwierigkeit  mit  Normalalkali  titrirt  werde] 
kann,  und  zwar  in  derselben  Flüssigkeit,  da  der  durchscheinende  Nieder 
schlag  des  Ealiumsalzes  die  Endreaction  scharf  erkennen  lässt. 

Bullnheimer  benutzt  dieses  Verfahren  zur  Fluorbestimmung 
Nachdem  alles  Fluorsilicium  in  die  Vorlage  übergetrieben  ist,  enthäli 
dieselbe,  neben  überschüssiger  Chlorkaliumlösung,  die  der  Siliciumfluor 
wasserstoffsäui-e  äquivalente  Menge  Chlorwasserstofisäure  und  Silicium^ 
fluorkalium.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  letzteren  fügt  man 
ein  dem  Vorlageninhalt  gleiches  Volumen  (80ccm)  Alkohol  hinzu  und 

lässt  einige  Zeit  bedeckt  stehen.      Hierauf  titrirt  man  mit  —-Kali« 

lauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator.  Man  titrirt 
rasch  und  lässt  die  erste  schwache  Bosafärbung  gelten.  Um  eine 
etwaige  saure  Reaction  des  Alkohols  in  Rechnung  zu  ziehen,  stellt  man 
sich  eine  Mischung  von  Wasser,  Alkohol  und  Chlorkalium  in  dem  an- 
gewandten Mengenverhältnisse   her  und  bestimmt  den  Verbrauch  an 

n 

--r  -  Kalilauge,  welcher  von  dem  oben  gefundenen  abzuziehen  ist. 

Bestimmung  des  Fluors  in  den  Pflanzenasehen. 

Diese  Bestimmung  ist  von  W^ichtigkeit  bei  der  Untersuchung  yod 
Rauchschäden  an  Pflanzen.     Schon  der  qualitative  Nachweis  der  sehr 
geringen  Mengen  von  Fluor,  um  die  es  sich  hier  handelt,  ist  schwierig, 
einmal,   weil    bei    der  Einäscherung  Fluor metall    verflüchtigt  werden 
kann,  dann  aber  auch,  weil  die  Glasätzung,  welche  hier  die  einzig  an- 
wendbare Reaction  bildet,  durch  geringe  Mengen  von  fast  stets  vor- 
handener Kieselsäure  verhindert  oder  sehr  geschwächt   wird.      Diese 
Schwierigkeiten  haben  bei  der  quantitativen   Bestimmung  noch  mehr 
Bedeutung.     H.  Ost^)  vereinigt  den  qualitativen  Nachweis  des  Fluors 
in  Pflanzenaschen  mit  der  quantitativen  Bestimmung  und  gründet  die 
letztere  auf  die  Ermittelung  der  Gewichtsabnahme,  welche  kleine  Glas- 
platten durch  Einwirkung  des  als  Fluorwasserstoff  entwickelten  Fluors 
erleiden.     Wie   vorhin   angedeutet,  ist  hierzu  eine   vollständige  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  erforderlich.    Zu  diesem  Zweck  muss  die  Asche 
mit  Alkalicarbonat  geschmolzen   werden.     Um  aber  das  in  der  Asche 
als  Fluorcalcium   vorhandene  Fluor  in   lösliches  Alkalifluorid   überzu- 
führen, ist  ein  erheblicher  Zusatz  von  Kieselsäure  nöthig  (Bd.  1,  S.  614), 
wodurch  die  Schwierigkeit  noch  vermehrt  wird. 

Ost  verfährt  in  folgender  Weise:  15  bis  25  g  lufttrockene  gemahlene 
Pflanzensubstanz  wird  verascht  ^),  die  Asche  mit  1  Vs  Thln.  Kieselsäure  und 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  151  (1893).  —  *)  H.Wi8licenu8  bar 
besondere  Platingefässe  zur  Veraschung  von  Pflanzen  behufs  Fluorbestiiuiiiun^ 
angegeben  in  Zeitscbr.  f.  anal.  Cbem.  40,  445  (1901)  und  in  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1901,  8.  705. 
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't  Thln.  Kaliumnatriamcarbonat  gemischt  und  im  Platintiegel  erst  über 
der  Bansen  flamme,  dann  fünf  Minuten  über  dem  Gebl&se  bis  zum 
ruhigen  Flu88  geschmolzen.  Bei  zu  langem  Schmelzen  geht  Fluor  durch 
Verdampfen  verloren.  Die  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  aus- 
gen^en,  das  Filtrat  mit  Ammoniumcarbonat  erwärmt  und  der  Nieder- 
fchlagYOD  Kieselsäure,  Thonerde  etc.  nach  12  stündigem  Stehen  kalt  ab- 
äitrirt  and  mit  Ammoniumcarbonat  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen. 
Ihe  abgedampfte  ammoniakfreie  Lösung  wird  zur  Entfernung  des  Restes 
Ton  Kieselsäure  in  einer  Platinschale  mit  Phenolphtalein  versetzt  und 
heiss  mit  Salpetersäure  fast  neutralisirt ;  dann  wird  mit  wenig  ammo- 
LJakalischer  Zinkoxydlösung  (Bd.  I,  S.  609,  615}  zur  Trockne  verdampft, 
gelöst,  filtrirt  und  die  letztere  Operation  noch  einmal  wiederholt  Die 
»bwacb  alkalischen  Fluoralkalilösungen  können  ohne  Gefahr  in  Glas- 
triehtem  filtrirt  werden.  Die  nunmehr  ganz  kieselsaure-  und  ammo- 
oiakfreie  Lösung  wird  weiter  mit  Salpetersäure  bei  Siedehitze  ab- 
gestampft  —  wobei  in  der  Kegel  eine  Spur  Calcium  phosphat  ausfällt  — 
und  dann,  noch  eben  alkalisch,  kochend  mit  Chlorcalcium  gefällt.  Der 
abfiltrirte  Niederschlag  wird  in  der  Platinschale  mit  Essigsäure  über- 
gössen, bis  zum  vollständigen  Verjagen  der  Säure  erwärmt  und  mit 
Wasser  ausgezogen.  Der  jetzt  bleibende  Rückstand  besteht  aus  Fiuor- 
cälciam  nebst  Calciumphosphat  und  anderen  Beimengungen  und  dient 
zur  Entwicklung  der  Flusssäure  für  die  Aetzung. 

Man  übergiesst  den  Rückstand  im  Platintiegel  mit  einigen  Tropfen 
60grädiger  Schwefelsäure  und  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  gewogenen, 
ebenen  Glasplättchen.  Der  Tiegel  wird  im  Sandbade  vier  bis  acht 
Munden  auf  100  bis  150^  erhitzt,  zuletzt  stärker  bis  zum  Entweichen 
TOD  Schwefelsäuredämpfen ,  wonach  das  Glasplättchen  gereinigt  und 
zoräckgewogen  wird.  Während  nun  das  Aussehen  der  Aetzbilder  keinen 
NshloBs  auf  die  Stärke  der  Aetzung  gestattet,  ist  der  Gewichtsverlust 
nach  Ost^s  Versuchen  annähernd  proportional  dem  Fluorgehalt;  es 
entspricht  ein  Gewichtsverlust  von  0,8  bis  0,9  mg  einem  Gehalt  von 
1mg  Fluor.  Die  Glasplättchen  dürfen  selbstredend  bei  einem  Versuch 
mit  Schwefelsäure  ohne  Fluor  weder  eine  Gewichtsabnahme  noch  Er- 
blinden zeigen. 

Bemerkungen.  Die  vorgeschriebene  Menge  von  1 V2  Thln. 
Kieselsäure  beim  Aufschliessen  der  Asche  genügt,  ist  aber  unbedingt 
Dothwendig,  weil  man  bei  geringerem  Zusatz  keinen  vollständigen  Auf- 
fichlass  des  Fluor  Calciums  erzielt.  Die  ganze  Operation  erfordert  bei 
ihrer  Umständlichkeit  eine  geübte  Hand,  um  die  kleinen  Mengen  Fluor 
ohne  Verlust  zu  bestimmen.  Bleiben  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure 
bei  der  schliesslich  zur  Aetzung  dienenden  Substanz,  so  kann  das  Fluor 
ohne  jede  Glasätzung  als  Fluorkiesel  entweichen.  Es  empfiehlt  sich  auch, 
die  Asche  des  anzuwendenden  Filtrirpapiers  auf  Fluor  zu  untersuchen. 


Stickstoff. 


Einen  directen  qualitativen  Nach  weis  für  dieses  färb-,  geruch- 
und  geschmacklose  Gas,  welches  weder  selbst  brennbar  ist  noch  die 
Verbrennung  unterhält,  giebt  es  nicht.  Als  Bestandtheil  der  Luft 
kommt  der  Stickstoff  fast  in  allen  technischen  Gasgemischen  vor,  und 
da  derselbe,  ebenso  wie  Wasserstoff  und  Methan,  durch  keines  der  in 
der  gewöhnlichen  Gasanalyse  gebräuchlichen  Absorptionsmittel  zurück- 
gehalten wird,  so  kann  der  nach  Entfernung  aller  absorbirbaren  Gase 
bleibende  Gasrest  aus  den  genannten  drei  Gasen  bestehen.  Nachdem 
alsdann  noch  Wasserstoff  und  Methan  durch  Verbrennung  in  Wasser 
und  Kohlen dioxyd  übergeführt  und  die  Verbrennungsproducte  entfernt 
worden  sind,  betrachtet  man  den  unverbrennlichen  und  unabsorbir- 
baren  Gasrest  als  Stickstoff.  Dass  derselbe  die  Gase  der  Argongruppe 
enthalten  kann,  kommt  für  gewöhnlich  nicht  in  betracht  und  wird 
unter  „Argon  und  Helium"  besprochen,  wo  auch  die  speciellen  Absorp- 
tionsmittel  angegeben  sind,  mit  deren  Hülfe  der  Stickstoff  aus  einem 
solchen  Gasgemisch  entfernt  wird.  Nach  H.  Erdmann')  kommt 
Stickstoff  in  vielen  Mineralien  des  nordischen  Urgesteins  vor,  z.  B.  in 
Yttrotitanit  (0,018  Proc.  N),  Columbit  etc,  allgemein  in  den  die  seltenen 
Erden  enthaltenden  Mineralien.  Der  Stickstoff  ist  in  diesen  Gesteinen 
in  Form  von  Nitrid  (häufig  neben  Helium)  an  Metalle  gebunden  und 
kann  durch  Kochen  des  gepulverten  Minerals  mit  Natronlauge  in  Form 
von  Ammoniak  ausgetrieben  und  durch  Auffangen  in  Salzsäure  be- 
stimmt werden  2). 

Nach  Lord  Rayleigh  und  W.  Ramsay'O  ist  das  Gewicht  des 
„chemischen"  Stickstoffs,  d.  h.  des  reinen  Gases,  bei  0®  und  760mm 
Druck  1,2505  g  pro  Liter,  während  1  Liter  des  „atmosphärischen" 
Stickstoffs,  d.  h.  des  wie  oben  erhaltenen  Gasrestes,  1,2572g  wiegt. 
Dieser  Gasrest  enthält  aber  noch  Argon  (s.  diesen  Artikel). 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  1710  (1896).  —  *)  Vergl.  auch  V.  Kohl- 
schütter,  Liebig's  Add.  817,  158  (1901).  —  '')  Zeitschr.  f.  physikal.  Chein. 
16,  346  (1895). 
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Die  Löslichkeit  des  Stickstoffs  in  Wasser  ist  gering.  Nach 
a  Pettersson  und  K.  Sonden^)  absorbirt  1  Liter  Wasser  aus  Luft 
TOD  760  mm  Druck : 

bei  00 19,53  ccrn 

60 16,34     „ 

„       9,18« 15,58     „ 

.     14,100 14,16     , 

Was  die  gasanalytiscbe  Bestimmung  des  Stickstoffs  anlangt,  so 
Linn  man  einen  Gasrest  nur  dann  als  Stickstoff  betrachten,  wenn  man 
sicher  ist,  dass  kein  Wasserstoff  und  kein  Methan  zugegen  ist.  Ilat 
man  daher  ein  Gasgemisch  nur  durch  Absorptionsmittel  analysirt,  also 
Qach  einander  Eohlendioxyd ,  Sauerstoff  und  Eohlenoxyd  durch  Kali- 
lange,  Pyrogallat  und  ammoniakalisches  Eupferchlorür  entfernt,  z.  B.  in 
der  Bunte' sehen  Bürette  oder  im  Orsat'schen  Apparate  oder  mittelst 
ÜempePs  Gaspipetten,  so  kann  man  den  Gasrest  als  Stickstoff  auf- 
führen, wenn  es  sich  um  die  Analyse  yon  atmosphärischer  Luft  (vergl. 
S.  442),  Yon  Kalkofengasen,  Rauchgasen,  Hoch-  oder  Flammofengasen 
bimdelt.  Bei  Steinkohlengas  dagegen,  sowie  bei  Wassergas,  Generator- 
gas, Naturgas  und  ähnlichen  muss  der  nach  der  Absorption  übrig 
Reibende  Rest  noch  der  Verbrennung  unterworfen  werden,  ehe  man 
den  Stickstoffgehalt  messen  kann.  Siehe  hierüber  bei  „ Methan*'  im 
Capitel  „Kohlenstoff''. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen  siehe 
unter  „Elementaranalyse". 

Stickstoffoxydul. 

Das  Stickoxydulgas  ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen,  an- 
genehmen Geruch  und  süsslichen  Geschmack;  gegen  Lackmus  reagirt 
es  neutral.  Nach  Carius*)  löst  1  Vol.  Wasser  bei  760  mm  Druck  und 
bei  10'  0,92,  bei  20°  0,67  Vol.  In  der  Siedehitze  entweicht  das  Gas 
wieder  vollständig.  1  Vol.  Alkohol  löst  bei  20^  3,025  Vol.  Stickoxydul; 
auch  Aether,  flüchtige  und  fette  Oele  nehmen  das  Gas  auf.  Eigentliche 
Absorptionsmittel,  welche  gestatten,  das  Gas  aus  einem  Gemisch  zu 
entferDen,  sind  nicht  bekannt.  Dieser  Umstand  sowie  anderseits  die 
beträchtliche  Löslichkeit  in  wässerigen  Absorptionsmitteln  macht  den 
Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Stickoxyduls  schwierig,  so  dass  es 
bislang  nicht  möglich  ist,  Spuren  des  Gases  nachzuweisen. 

Mit  Sauerstoff  hat  es  die  Eigenschaft  gemeinsam,  die  Verbrennung 
ZQ  unterhalten ,  z.  B.  einen  glimmenden  Holzspan  zum  Entflammen  zu 
Wingen,  während  es  selbst  unverbrennlich  ist.  Mit  Wasserstoff  erhitzt, 
zerfallt  es  in   Stickstoff  unter    Bildung  von   Wasser  (S.   444).     Vom 


')Ber. -d.  deutsch,   ehem.  Ges.   22,  1443  (1889).   —  *^  T.««/i«lt.Börn- 
stein'fi  Tabellen,  2.  Aufl.,  S.  258  (1894). 
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SanerstoS    unterscheidet  Bicb   das   Stickoxydul  dadurch,   dass    es    mi 
Stickoxyd  keine  braunen  Dämpfe  giebt  und  alkalisches  Manganchlorür 
.  papier  (S.  1)  nicht  bräunt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Stickoxyduls.  Da  da« 
Stickoxydui  keine  oxydirenden  Eigenschaften  hat,  somit  auf  Zinu« 
chlorür,  Eisenoxydul,  Sulfite  und  Sulfide  ohne  Einwirkung  ist,  da  es 
ferner  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Permanganat  odei 
Hypochlorit,  nicht  in  eine  höhere  Oxydationsstufe  verwandelt  wird,  so 
sind  alle  auf  Anwendung  dieser  Körper  beruhenden  chemischen  Me- 
thoden ausgeschlossen.  Ebenso  wenig  sind,  wie  eingangs  erwähnt, 
absorptiometrische  Methoden  anwendbar.  Es  wird  daher  bis  jetst  noch 
immer  die  gasvolumetrische  Methode  nach  dem  Bunsen 'sehen  Princip 
benutzt,  nach  welchem  ein  Gemenge  von  Stickoxydul  und  Wasserstoff 
entweder  durch  Explosion  oder  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  freien  Stickstoff  und  Wasser  bildet: 

NjO  +  2H  r=  2N  4-  HaO. 

2  Vol.       2  Vol.       2  Vol.       2  Vol. 

Wenn  man  also  ein  gemessenes  Volumen  Stickoxydul  mit  über- 
schüssigem Wasserstoff  mischt,  das  Gesammtvolumen  misst  und  die 
Verbrennung  bewirkt,  so  würde,  wenn  der  gebildete  Wasserdampf  als 
solcher  bestehen  bliebe,  keine  Volum  Veränderung  zu  beobachten  sein. 
Da  aber  das  dem  Wasserdampf  entsprechende  Gasvolumen  infolge  der 
Abkühlung  verschwindet  und  zwar,  wie  die  Gleichung  zeigt,  auf  je 
2  Vol.  Stickoxydul  2  Vol.  Wasserdampf  verschwinden,  so  ist  die  ein- 
getretene Contraction  gleich  dem  Volumen  des  vorhanden  gewesenen 
Stickoxyduls. 

Verbrennung  durch  Explosion.     Wegen  der  Löslichkeit  des 
Stickoxyduls  in  Wasser  fängt  man  das  Gas  am  besten  über  Quecksilber 
in  der  Bd.  I,  S.  549,  Fig.  58  beschriebenen  Bürette  auf  und  zwar  in 
der  S.  435  erwähnten  Form  ohne   Ek'weiterung  des  Bohres.     Das  in 
der  Bürette  zuzumischende  Wasserstoffgas  wird  in  der  Hemperschen 
Wasserstoffpipette  (Fig.  25,  S.  72)  entwickelt.     Hempel  fand*),  dass 
die   von   manchen  Autoren   constatirten   Nebenreactionen   bei   der  Ex- 
plosion (Bildung  von  Ammoniak  und  Stickoxyden)  vermieden  und  eine 
genau  nach  obiger  Gleichung  stattfindende  Zerlegung   erhalten  wird, 
wenn  der  Wasserstoffzusatz  das  zwei-  bis  dreifache  Volumen  des  Stick- 
oxyduls  beträgt.     Besteht  das   zu   analysirende  Gas   aus   fast  reinem 
Stickoxydul   oder   aus   Stickstoff   und   etwa   20   Proc.   Stickoxydul,  so 
genügt  der  Wasserstoffzusatz ,  um  ein  explosives  Gasgemisch  zu  bilden 
(Gemische  von  100  Vol.  NgO  und  460  Vol.  H  sind  nicht  mehr  explosiv, 
solche  von  100  NgO  auf  116  H  explodiren  so  heftig,  dass  der  Appar»^ 
zerstört  wird).     Ist   weniger   Stickoxydul   vorhanden,    so   mischt  man 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  15,  903  (1882). 
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suh  Bansen  zweekm&asig  sasser  WaBserstofi  noch  reines  Knallgaa 
hua.  velchea  ans  dem  S.  72,  Fig.  24  beachriebeaen  Apparate  ont- 
•ickelt  wird.  Der  Zusatz  von  Knallgas  iet  so  zu  bemesaen,  daee,  ab- 
ft-then  TOD  dem  Stickoxydul  -  Waaseratoffgemi ach ,  auf  100  Vol.  nicht 
treonbarea  Gas  zwischen  26  bia  64  Vo].  Knallgos  kommen.  Letztere 
Volum Terhältnisae  aind  nach  Bunaen  einzuhalten,  weil  bei  geringerem 
Eoallgaagehalt  keine  Exploaion  eintritt,  bei  gröaserem  aber  aicb  habere 
ftickstuSoxyde  bilden.     Daa  zugesetzte  Knallgaavolumen  braucht  nicht 

Fig..  78. 


ffMD  gemeasen  zu  werden,  da  daaeelbe  nach  der  Esploaion  in  der 
Pipette  Fig.  78  (s.  auch  S.  70)  verachwindet.  Hempel  erhielt  nach 
'Ütier  Methode  bei  Gemischen  von  98  bia  1 1  Froc.  Stickoxydul  scharfe 
"'«iltate.  Da  die  schtiesaltche  Meaaung  aber  im  Ableaen  einer  Volum- 
'tnniiHlening  besteht,  welche  dem  vorhanden  gewesenen  Stickozydol 
^Wti  iat,  so  können  Stickoxydulmengen,  welche  weniger  als  etwa 
'üftelprocente  eines  Gemiaches  betragen,  achon  wegen  der  unver- 
meidlichen Ablesefehler  nicht  mehr  uachgewieeen  werden.  Der  Mangel 
natr  Methode  zum  Nachweia  und  zur  Bestimmung  geringer  Mengen 
'on  Stickoiydul  ist  nm  so  misslioher,  als  das  Gas  sich  fast  bei  jeder 
"«änction  der  Salpeters&ure  zu  Stickoxyd  bildet ').  Gelegentlich  der 
■^fang  vorstehender  Methode  fand  Hempel,  dase  ee  nnmaglich  ist, 
nbit  aua  dem  reinsten  Ammoniumnitrnt  ganz  reines  Stickoxydul  dsr- 
JMlellen;  da«  Salz,  bei  meglichat  niedriger  Temperatur  (225  bia  235") 
»rwtrt,  liefert  höchstens  ein  98procentiges  Gas,  welches  mit  Stickstoff 
»ninreinigt  ist.  v.  Knorre  und  Arndt  stellen  reines  Stickoxyd 
""  Hydroxylaminchiorid  und  Eisenchlorid  dar  (S.  449  H.}. 


')  Vergl.  auch  Lunge,  Ber.  d.  deutscli.  cbeiii.  Ge9.  U,  2166  (I8BI). 
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Verbrennung  in  der  glühenden  Röhre.  Nach  Ol.  Winkler 
l&ast  sich  Stickoxydnl,  mit  mindestens  seinem  gleichen  Volumen  Wasser- 
stoff gemischt,  auch  beim  Durchleiten  durch  die  schwach  glühende 
Dreh  Schmidt^  sehe  Platincapillare  (s.  bei  Kohlenstoff)  unter  Bildung 
von  Stickstoff  und  Wasser  zersetzen. 

Die  Bestimmung  des  Stickoxyduls  nach  der  Verbrennungsmethode 
ist  nur  in  solchen  Gasgemischen  möglich,  welche  keine  anderen  mit 
Wasserstoff  verbrennbaren  Gase,  wie  Sauerstoff,  enthalten;  die  Zu- 
sammensetzung eines  nach  dieser  Methode  behandelten  Gemisches  von 
Stickoxydul  und  Stickoxyd  läsflt  sich  durch  Rechnung  finden  (s.  bei 
Stickoxyd).  Ist  man  genöthigt,  andere  Gase  vorher  durch  Absorption  zu 
entfernen,  so  ist  ein  Verlust  von  Stickoxydul  unvermeidlich,  und  wenn 
nur  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  sind,  so  können  sie  ganz 
übersehen  werden.  Denn  nach  L  u  n  g  e  ^)  löst  sich  das  Gas  in  erheb- 
lichen Mengen  in  all  den  Reagentien,  welche  für  die  Absorption  von 
Eohlendioxyd  (Kalilauge),  von  Sauerstoff  (Pyrogallat) ,  von  Stickoxyd 
und  salpetriger  Säure  (Eisen vitrioUösung,  concentrirte  Schwefels&ure) 
benutzt  werden.  Auch  Chlorcalcium-  und  Chlornatriumlösung  nehmen 
Stickoxydul  auf  und  können  deshalb  nicht  als  Sperrflüssigkeiten  ge- 
braucht werden.  Hat  man  grössere  Mengen  von  Stickoxydul  von  den 
genannten  Gasen  zu  reinigen,  so  benutzt  man  zur  Absorption  des 
Kohlendioxyds,  Schwefeldioxyds  und  der  Säuren  des  Stickstoffs  eine 
feste,  wenig  befeuchtete  Kalikugel,  und  zur  Absorption  von  SauerstofE 
feuchten  Phosphor  (S.  12). 

Die  Bestimmung  von  Stickoxydul  neben  Stickstoff  s.  unter  StickoxydL 

Stickoxyd. 

Qualitativer  Nachweis. 

Das  Gas  ist  farblos,  reagirt  neutral  und  löst  sich  wenig  in  Wasser. 
Nach  L.  W.  Winkler  nimmt  1  Vol.  Wasser  bei  0^  0,074  Vol.,  bei  20^ 
0,047  Vol.  desselben  auf  2).  In  Alkohol  ist  das  Gas  löslicher ;  1  VoL 
Alkohol  absorbirt  0,266  Vol.  bei  20»  (Carius)'<).  Kalilauge  nimmt 
kein  Stickoxyd  auf.  In  Schwefelsäure  ist  das  Gas  in  verschiedenen 
Mengen  je  nach  der  Concentration  der  Säure  löslich.  100  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  welche  in  der  Gasanalyse  zum  Trocknen  und 
zur  Absorption  der  höheren  Stick stoffoxy de  benutzt  wird,  lösen  nach 
0.  Lubarsch  (Inaug.-Diss.  1886)  3,5  Vol.  Stickoxyd: 

100  Vol.  von  68,5  Proc.  H2SO4  lösen  1,7  VoL  NO 
100     »       »     45,5     "  "  »      2,0     >» 

100     »       "     37,7     »  »  »      2,7     »       » 

100     »       »     24,3     »  "  "      4,5     »       >» 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   14,  2188  (I88I).   —   *)  Landolt-Börn- 
fltein's  Tabellen,  2.  Aufl.,  S.  258  (1894).  —  ^)  Ibid.  S.  260. 
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Eine  Losang  von  1  Tbl.  Eisenvitriol  in  2  Thln.  Wasser  löst  ihr 
I2f&che8  Yolumen  Stickoxyd  auf,  wobei  sich  die  Losung  tief  schwarz- 
bnon  färbt,  eine  Reaction,  welche  sowohl  2ur  Erkennung  als  zur  Be- 
stimmung des  Gases  dient.  Die  dunkle  Färbung  rührt  von  einer  sehr 
anbeständi^en  Verbindung  des  Ferrosulfats  mit  Stickoxyd  her;  erhitzt 
man  die  Losung,  so  giebt  sie  sämmtliches  Stickoxyd  wieder  ab,  wobei 
sich  indesB  ein  kleiner  Theil  des  letzteren  zu  Stickoxydul  reducirt, 
Tähiend  etwas  Ferrisulfat  gebildet  wird. 

Eine  andere  Reaction  zur  Erkennung  des  Stickoxyds  beruht  auf 
der  leichten  Oxydirbarkeit  dieses  Gases  (im  Gegensatz  zum  Stick- 
oxrdol);  Stickoxyd  ist  zwar  nicht  brennbar,  vereinigt  sich  aber  mit 
dem  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  der  gelbrothen  Dämpfe  des 
Stickstofftetroxyds  NO^.  Kaliumpermanganat  oxydirt  Stickoxyd  zu 
^ilpetersäare ;  dieses  Verhalten  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Gases  (s.  unten). 

Quantitatiye  Bestimmung  des  Stickoxyds. 

Durch  directe  Absorption.  Man  treibt  das  über  Wasser  in 
der  Gasbarette  Fig.  1  befindliche  Gas,  nach  dem  Ablesen  des  Volu- 
mens, in  die  zusammengesetzte,  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol 
\%.  oben)  beschickte  Gaspipette  (Fig.  3,  S.  5)  und  aus  dieser  wieder  in  die 
Barette  zurück.  Die  Volumverminderung  entspricht  dem  vorhanden 
gewesenen  Stickoxyd.  Die  Eisen vitrioUösung  muss  erneuert  werden, 
nicbdem  sie  ihr  dreifaches  Volumen  Stickoxyd  absorbirt  hat  (Hempel). 

Nach  E.  Divers  kann  anstatt  der  Ferrosalzlösung  auch  eine  con- 
centrirte  alkalische  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumsulfit  benutzt 
Verden ;  dieselbe  absorbirt  Stickoxyd  vollständig  und  schnell. 

Selbstredend  müssen  bei  Anwendung  des  letzteren  Reagens  alle 
^ase,  welche  durch  alkalische  Lösungen  absorbirt  werden,  vorher  ent- 
fernt werden.  Da  Stickoxydul  nicht  vorher  entfernt  werden  kann  und 
dieses  Gas  von  den  genannten  Reagentien  absorbirt  wird  (vergl.  S.  446), 
i'j  ist  die  Absorptionsmethode  bei  einem  Gemisch  von  Stickoxydul  und 
>tickoxyd  nicht  anwendbar. 

Titrimetrische  Bestimmung  des  Stickoxyds. 

Eine  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  oxydirt  Stick- 
oxTd  zu  Salpetersäure  nach  dem  Schema: 

10  NO  +  6KMn04  +  QH-^SO* 

6.156,98 

=  IOHNO3  +  6MnS04  +  3K2SO4  4-  4H,0. 
Diese  Methode  empfiehlt  G.  L  u  n  g  e  ^)  zur  Untersuchung  der  aus 


^)  Chem.  Ind.  1881,  S.  345;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.   1890,  S.  567   und 
Chem..tech.  ünt.-Meth.  I,  S.  301  (1899). 
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dem  Gay-Lussac-Thurm  austretenden  Gase  der  Bleikam mern  bei  d< 
SchwefelsäurefabrikatioD.  Dieselben  enthalten  nämlich  selbst  bei  einei 
Ueberschuss  Ton  Sauerstoff  noch  etwas  Stickoxyd,  weil  die  Mischun 
der  Gase  nie  ganz  vollständig  stattfindet. 

Man  saugt  die  Gase  mittelst  eines  geaichten  Aspirators  zunäche 

durch    einige    mit  Natronlauge    gefüllte   WaschBaschen ,    um    sie    roi 

Säuren,  namentlich  von  Schwefeldioxyd  und  salpetriger  Säure,  welch 

auf  Permanganat  einwirken  würden,  zu  befreien,  und  danach   durcj 

ein  Zehnkugelrohr  (Bd»  I,  S.  804)  oder  ein  Winkler^sches  Schlangen 

n 
rohr^),   welches  mit  30ccm   —-Permanganat  (1  ccm  =  0,015698  ( 

KMn04)  und  1  ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,25)  beschickt  ist-) 
Den  AusQusshahn  am  Aspirator  stellt  man  derart,  daas  in  24  Stunder 
wenigstens  V^  cbm  Wasser  ausfliesst.  Nach  24  stündigem  Absaugen 
spült  man  den  Inhalt  des  Rohres  in  ein  Becherglas. 

Vorher  ist  das  Verhältniss  des  Permanganats  zu  der  Bd.  I,  8.  39-) 
angegebenen  sauren  Eisen vitriollösung  festzustellen,  indem  man  30  ccm 
Permanganat  mit  50  ccm  der  Eisenlösung  yersetzt  und  mit  der  Per- 
manganatlösung  bis  zur  Rosafärbung  zurücktitrirt;  das  zum  Zurück- 
titriren  verbrauchte  Volumen  Permanganat  sei  a. 

Fügt  man  nun  zu  dem  Inhalte  des  Eugelrohres  50  ccm  Eisen- 
lösung  und  titrirt  mit  Permanganat  zurück,  so  wird  man  ein  Volumen  ff 
Ton  letzterem  verbrauchen,  welches  grösser  ist  als  a.  Die  Differenz 
(h  —  a)  entspricht  dem  durch  Stickoxyd  zersetzten  Permanganat 

Nach    dem    Schema    S.  447    entsprechen    6 .  156,98  g    KMnO« 

10 .  13,93  g  N  (in  Form  von  N  0).    Aus  diesem  Verhältnisse,  dem  Gehalt 

n 
des  ---- Permanganats  und  dem  zersetzten  Volumen  Permanganat  er- 

giebt  sich: 

6.156,98  :  10.13,93  =  (a  —  b)  0,015698  :  x, 
woraus 

X  =  0,00232  (a  —  h)  g  N. 

Bezeichnet  man  das  im  Aspirator  angezeigte  Volumen  Gas,  nach- 


')  Lunge  (Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.,  loc.  cit.)  fand  durch  besondere 
Versuche,  dass  die  Absorption  des  Stickoxyds  durch  Permanganat  am  voll- 
kommensten in  einem  Zehnkugelrohre  oder  in  einem  Glasperlenrohre  (S.  -38) 
erreicht  wird.  Die  Perlen  sind  leicht  abzuwaschen,  wenn  man  dieselben  in 
eine  Porcellanschale  entleert  und  mit  geringen  Menf^en  Wasser  amrnhrt. 
Die  Win  kl  er 'sehe  Schlange  absorbirt  nicht  ganz  so  vollständig.  Am  wenifr- 
sten  wirksam  ist  das  Mitscherlich'sche  Rohr  (ein  senkrechtes  cylin- 
drisches  Eohr  in  Communication  mit  drei  senkrecht  über  einander  stehenden 
Kugeln).  —  ')  Ohne  Zusatz  von  Säure  scheidet  sich  Mangandioxyd  au?. 
welches  sich  fest  an  das  Glas  anlegt. 
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d«]&  man  es  auf  0^  und  760 mm  Druck  redncirt  hat,  mit   V\  am- 
gedräckt  in  Cabikmetern,  so  enthielt  1  cbm  Gas : 

0,00232  (a  —  h)      ., 

Genau  genommen  ist  das  GasTolomen,  in  welchem  die  gefuBdene 
Menge  xg  Stickstoff  enthalten  war,  nicht  F',  sondern  V  plus  dem 
Voiumen  der  yon  der  Natronlauge  und  dem  Permanganat  absorbirten 
Gase  (▼ergl  S.  241).  Für  die  Praxis  genügt  indess  die  gemachte 
Annahme. 


Bestfanmimg  des  Stickoxyds  durch  Yerbrenneii  mit 

Wasserstoir. 

Ebenso  wie  Stickozydul  (S.  444)  zerfällt  Stickoxyd,  wenn  man  es 
mit  überschüssigem  Wasserstoff  gemischt  durch  ein  glühendes  Platin- 
rohr leitet^  in  Stickstoff  unter  Bildung  von  Wasser : 

2N0  +  2Hj  =  Na  +  2HaO. 
2  Vol.         2  Vol.       IVol.        2  Vol. 

Da  die  2  Volumen  Wasser  yerschwinden ,  so  tritt  hier  eine  Con- 
triction  der  4  Volumen  auf  1  Volumen,  also  von  3  Volumen  ein. 
Somit  yerhalten  sich : 

Oontraotion       N  O 

3  Vol.    :    2  Vol.    =    1  :  Vs» 

i  h.  das  nach  dem  Glühen  yerschwundene  Volumen  mit  Va  mnlti- 
piicirt  ergiebt  das  Volumen  Stickoxyd. 

Die  Operation  wird,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Stickoxyduls 
<S.  444)  angegeben,  ausgeführt  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Dreh- 
achmidt'sche  Platincapillare  in  diesem  Falle  bis  zur  hellen  Roth- 
glnth  erhitzt  und  das  Gasgemisch  langsam  hindurchgeleitet  werden 
mosa.  (Als  Sperrflüssigkeit  kann  hier  Wasser  anstatt  Quecksilber 
benutzt  werden.) 

G.  T.  Knorre  und  E.  Arndt  ^),  Ton  welchen  diese  Methode  her- 
i'ührt,  haben  nämlich  gefunden,  dass  nur  unter  diesen  Bedingungen 
^e  Reaction  nach  dem  angegebenen  Schema  verläuft.  Bei  rascherem 
Durchleiten  des  Gasgemisches  oder  schwächerer  Erhitzung  der  Platin- 
capillare bildet  sich  Ammoniak,  und  die  Contraction  wird  zu  gross 
gefanden. 

Da  der  Versuch,  durch  welchen  die  genannten  Autoren  prüften, 
ob  die  Beaction  genau  nach  dem  oben  gegebenen  Schema  verläuft, 
auch  f&r  ähnliche  Untersuchungen  sehr  instructiv  ist,  so  möge  die 
Amführang  desselben  hier  beschrieben  werden. 


^)  Ber.  d.  deutscb.  ehem.  Ges.  32,  2136  (1899). 
Claaten,  Specielle  Methodeo.    II.  29 
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Eb  wurden  gemischt: 

Stickoxyd,  aus  reinem  Kaliamnitrat  und  frisch  ausgekochter  sidz- 
saurer  Eisenchlorürlösung  dargestellt 42,8  ccm 

und  Wasserstoff  zum  Gesammtvolumen 91,9  com. 

Nach  dem  langsamen  Durchleiten  durch  die  roth glühende  Platin- 
oapillare  verminderte  sich  das  Volumen  auf 27,9  com. 

Dieser  Gasrest  besteht,  wenn  die  Reaction  nach  dem  obigen  Schema 
ohne  Ammoniakbildnng  verlaufen  ist,  aus  dem  Stickstoff  des  Stick- 
oxyds und  überschüssigem  Wasserstoff,  was  durch  Bestimmung  des 
noch  vorhandenen  Wasserstoff  Volumens  (rcccm)  zu  best&tigen  ist. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  16,5  ccm  Luft  hinzugemischt,  so  dass 
das  Gesammtvolumen  betrug 44,4  ccm. 

Darauf  wurden,  um  das  Gasgemisch  explosiv  zu  machen,  noch 
12,4  ccm  elektrolytisches  Knallgas  hinzugefügt  (dessen  Volumen  in  der 
Rechnung  nicht  berücksichtigt  wird,  weil  dasselbe  nach  der  Explosion 
vollständig  verschwindet)  und  das  Gemenge  durch  den  Funken  zur  Ebc- 
plosion  gebracht,  wonach  das  Volumen  sich  verminderte  auf:   34,6  ccm. 

Die  Volum  Verminderung  von  44,4  —  34,6  =  9,8  ccm  entspricht 
dem    verschwundenen    gesammten   Wasserstoff    (xccm)    und   dem   zur 

X 

Wasserbildung  nöthigen  Sauerstoff,  also     •  ccm.     Es  ist  also 

X  3  üJ 

X  +         oder  — -  =  9,8, 

woraus  x  =  6,5  ccm  H. 

Da  anfangs  91,9  —  42,8  =  49,1  ccm  H  hinzugefügt  waren,  so 
sind  also  49,1  —  6,5  =  42,6  ccm  H  bei  der  Reaction  im  Platinrohre 
verschwunden. 

Der  hierbei  entstandene  Stickstoff  ergiebt  sich  aus  der  Differenz: 

27,9  —  6,5  =  21,4  ccm  N. 

Somit  sind  die  bei  der  Reaction  ins  Spiel  tretenden  Gasvolumen: 

ccm  N  O     ccm  H        ccm  N 
42,8  +  42,6  =  21,4  +  Wasser, 
was  dem  Schema 

2  Vol.  +   2  Vol.  =   1  Vol.  4-  Wasser 
entspricht. 

Aus  der  Contraction  91.9  —  27,9  =-64,0  ergiebt  sich  das  Volumen 
des  Stickoxyds  zu  64  X  2/3  =  42,7  ccm,  was  mit  dem  angewandten 
Volumen  Stickoxyd  übereinstimmt. 

Bestimmung  von  Stickoxyd  neben  Stickoxydul. 

Da  Stick oxydul  mit  Wasserstoff  durch  die  Platincapillare  geleitet 
eine  seinem  Volumen  gleiche  Contraction  giebt  (S.  444),  Stickoxyd  hin- 
gegen bei  derselben  Operation  die  1^/ 2 fache  Contraction  erleidet,  so 
lässt  sich  aus  der  Gesammtcontraction  beim  Verbrennen  eines  Gemisches 
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beider  Grase  mit  WasserstofE  das  Volumen  von  Stiekoxyd  und  Stick- 
oxydnl  in  folgender  Weise  berechnen. 

Bezeichnet  man  mit  x  das  Yolumen  Stiekoxyd,  mit  y  das  Volumen 
Stiekoxydol«  so  ist 

X  ~\-  y  ■=  y  das  Volumen  des  Gemisches. 

Nach  dem  Glühen  mit  Wasserstoff  giebt  x  die  Contraction  1,5  x 
acd  \f  die  Contraction  y ;  bezeichnet  man  die  Gesammtcontraction  mit  C, 
so  iat  1,5  X  -|-  y  =  C.  Aus  den  beiden  Gleichlingen  ergiebt  sich  so- 
fort X  =  2  (C  —  F).  Wegen  der  grösseren  Löslichkeit  des  Stick- 
oxjduls  mnsB  bei  einem  solchen  Gemisch  Quecksilber  als  Sperrflüssig- 
keit benutzt  werden. 

In  dem  S.  450  angegebenen  Beispiele  der  Bestimmung  des  Stick- 
oiyds  durch  Verbrennung  mit  Wasserstoff  ist  der  Fehler  nicht  berück- 
scliügt  worden,  welcher  durch  Vernachlässigung  des  Volumens  der 
Platincapillare  nebst  ihren  Verbindungsstücken  bezw.  der  darin  ent- 
haltenen Gase  begangen  wird.  In  nachstehendem  Beispiele,  welches 
die  Analyse  eines  Gemisches  you  Stickoxydnl  und  Stickstoff 
mm  Gegenstande  hat,  ist  dieses  Volumen  von  t.  Knorre  und  Arndt  ^) 
znm  Zweck  genauer  Bestimmungen  in  Rechnung  gezogen  worden. 
Zunächst  muss  der  Inhalt  der  Platincapillare  und  der  Verbindungs- 
stücke zwischen  der  Gasbürette  und  der  Pipette  ausgemessen  werden. 
Zu  diesem  Zweck  stellt  man  das  Quecksilber  in  der  mit  der  Capillare 
verbundenen  Gasbürette  auf  den  Nullpunkt  ein,  wobei  also  die  Queck- 
»überoberfl&che  im  Niveaurohre  oder  in  der  Niveaukugel  in  derselben 
Höbe  steht.  Dann  schliesst  man  das  freie  £nde  der  Capillare  mittelst 
^mmischlauch  und  Quetschhahn,  so  dass  nun  die  Luft  in  derselben 
unter  Atmosphären  druck  steht.  Senkt  man  alsdann  das  Niveaugefäss 
so  weit,  bis  die  Entfernung  der  beiden  Quecksilberoberflächen  gleich 
i-t  der  Hälfte  des  herrschenden  Barometerstandes ,  so  verdoppelt  sich 
das  Yolumen  der  abgeschlossenen  Luft,  und  das  in  der  Bürette  abgelesene 
Volumen  ist  alsdann  gleich  dem  zu  messenden  Volumen  der  Capillare  etc. 
i\iAUB  andere  Methode  zu  demselben  Zweck  s.  weiter  unten.) 

In  dem  folgenden  Beispiele  beträgt  dieses  Volumen  v  =  0,8  ccm. 
Um  sicher  zu  sein,  dass  die  Capillare  zu  Anfang  eines  Versuches  nur 
Luft  enthält,  glüht  man  dieselbe  vor  jedem  Versuche  aus,  während 
luan  einen  Luftstrom  hindurchsaugt. 

Man  mischt  das  zu  untersuchende  Gas      ,     .     .     .     V     20,8  ccm, 

mit  überschüssigem  Wasserstoff Vjj  24,7  ccm, 

zum  Gesammtvolumen F^    45,5  ccm. 

Oeffnet  man  den  Quetschhahn  zwischen  Gasbürette  und  Capillare, 
80  beträgt  das  Gasvolumen V^  -\-  v  =  45,5  +  0,8  ccm. 

Man  führt  das  Gasgemisch  durch  die  glühende  Capillare  in  die 
Pipette  und  wieder  zurück,  liest  das  Volumen  nach  dem  Erkalten  ab, 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  32  (1900). 
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während  die  Yerbindung  nach  der  Capillare  zu  geöffnet  ist,  und  erhält 

das  Volumen V2  -\-  v  =  38,5  +  0,8  ccm. 

Die  Contraction  beträgt  somit 

(Vi+v)  —  (^2  +  v)=  ^1  —  ^a  =  7,0  ccm. 

Diese  Contraction  ist  aber  nicht  ganz  durch  die  Reaction  des 
Stickoxyduls  auf  den  Wasserstoff  bewirkt  worden,  sondern  ein  Theil 
derselben  kommt  auf  Rechnung  der  Reaction  des  in  der  Capillare  ent- 
haltenen Luftsauerstoffs  auf  den  Wasserstoff.  Von  den  0,8  ccm  Luft 
in  der  Capillare  waren  0,16  ccm  0  und  0,64  ccm  N;  die  0,16  ccm  0 
haben  0,32  ccm  H  oxydirt,  so  dass  0,16  -|-  0,32  oder  rund  0,5  ccm 
Contraction  auf  Rechnung  der  letzteren  Reaction  kommen  und  somit 
Yon  der  Gesammtcontraction  abzuziehen  sind. 

Die  in  Rechnung  zu  ziehende  Contraction  beträgt  also: 

Fl  —  Fj  —  0,5  =  6,5  ccm. 

Um  nun  das  Volumen  H  zu  finden,  welches  bei  der  Reaction  des 
H  auf  NfO  yerbraucht  wurde,  bestimmt  man  den  nicht  yerbrannten 
Wasserstoff  durch  £xplosion  mit  überschüssig  zugesetzter  Luft. 

Y.  Enorre  und  Arndt  verfahren  hierzu  in  der  Weise,  dass  sie 
die  Verbindung  zwischen  Gasbürette  und  Capillare  wieder  abschliessen, 
die  Capillare  (sammt  dem  darin  enthaltenen  Gasgemisch)  entfernen 
und  den  in  der  Bürette  enthaltenen  Gasrest  mit  überschüssiger  Luft 
mischen  bis  zum  Volumen Fs     96,8  ccm. 

Dieses  Gasgemisch  wird  in  die  Explosionspipette  übergeführt, 
durch  den  Funken  zur  Explosion  gebracht  und  der  Rest  wieder  in  die 
Bürette  zurückgeführt. 

Das  Volumen  nach  der  Explosion  ist V4     70,6  ccm. 

Die  Contraction  somit F3  —  Fi  =  26,2  ccm. 

Dieselbe  ist  Folge  der  Verbrennung  des  ganzen  in  der  Bürette 
enthaltenen  Wasserstoffüberschusses,  woraus  letzterer  sich  berechnet  zu : 

Vb  (Vb—  F4)  =  17,5 ccm. 

Der  in  der  Bürette  enthaltene,  ursprünglich  vorhandene  und  aus 
der  Zersetzung  des  NgO  herrührende  Stickstoff  ist  demnach: 

^8  —  Vh  (^s  —  Vi)  =  38,5  —  17,5  =  21  ccm. 

Wie  vorhin  bemerkt,  hat  das  in  der  abgesperrten  Capillare  ent- 
haltene Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  an  der  Explosion  nicht 
theilgenommen.  Aus  dem  eben  gefundenen  Verhältnisse  von  H  und  N 
lässt  sich  aber  die  Menge  dieser  in  der  Capillare  enthaltenen  Gase 
berechnen:  35,5: 17,5  H  =  0,8  :a;,  woraus  x  =  0,39  H,  oder  genügend 
genau :  die  0,8  ccm  Gas  bestanden  aus  0,4  ccm  H  und  0,4  ccm  N. 

Der  Gesammtüberschuss  an  H  nach  der  ersten  Explosion  be- 
trug also 2  3  (F3  —  F4)  +  0,4  =  17,9 ccm. 

Der  Gesammt-N  betrug      V^  —  Vs  (^s  —  ^4)  +  0,4  =  21,4  ccm. 

Der  Ueberschuss  an  H  wäre  aber  grösser  gefunden  worden,  wenn 
bei  der  ersten  Verbrennung  kein  Luftsauerstoff  in  der  Capillare  gewesen 
wäre,  welcher,  wie  oben  schon  angeführt,  rund  0,3  ccm  H  verbraucht 
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bst  Demnach  beträgt  der  WasserBtofE,  welcher  nicht  an  der  Yer- 
intDBiing  des  N^O  theilgenommen  hat,  17,9  -\-  0,3  =  18,2,  somit  der 
zur  Yerbrennung  des  N2O  verbrauchte  Vjj  —  18,2  =  6»5oom  H, 

Ton  dem  GesammtsticketofiE  21,4  com  ist  der  in  der  Capillare  zu 
Anfuig  Yorhandene  LuftstickstoS  rund  0,6  com  abzuziehen,  so  dass  der 
im  Gasgemische  ursprünglich  vorhandene  und  der  aus  der  Zersetzung 
des  NjO  resnltirende  N  beträgt  .     .     .     .   21,4  —  0,6  =  20,8  com  N. 

Stellt  man  nun  die  gefundenen  Zahlen  zusammen,  so  ergiebt  sich: 

1.  Yolumen  des  Gasgemisches 20,8  ccm, 

2.  Contraction  nach  der  Verbrennung  mit  H      .     .     .       6,5  ccm, 

3.  verbrauchter  Wasserstoff 6,5  ccm, 

4.  im  Reste  Stickstoff 20,8  ccm. 

Da  nnn  die  Contraction  gleich  ist  dem  verbrauchten  Wasserstoff- 
Tolimien,  so  ergiebt  sich  nach  S.  444,  dass  das  zersetzte  Gas  ans 
^^tiidcozydul  bestand;  dessen  Volumen  ist  gleich  der  Contraction,  also 
6*5  ccm  N3O,  und  der  ursprünglich  vorhandene  Stickstoff  beträgt 
F—  6,5  =  20,8  —  6,5  =  14,3 ccm  N. 

Analyse  eines  Gasgemisches,  welches  Stickstoff,  Stick- 
oxjdul,  Stickoxyd  und  Sauerstoff  enthält,  je  nachdem  diese 
Gase  neben  einander  bestehen  können. 

Von  den  genannten  Gasen  können  neben  einander  bestehen  1.  N^t 
X|0  und  Ca;  2.  N^,  N^O,  NO.  Dagegen  schliessen  sich  NO  und  0 
gegenseitig  aus.  Ob  die  eine  oder  andere  Gruppe  von  Gasen  vorliegt, 
erkennt  man  daran,  dass  eine  Probe  des  Gemisches  auf  Zusatz  von  Luft 
färb-  und  geruchlos  bleibt  (Ng,  N2O,  O2)  oder  braune,  nach  Stickstoff- 
tetroxyd  riechende  Dämpfe  giebt  (Ng,  NgO,  NO). 

Nach  den  vorhergehenden  Methoden  lassen  sich  solche  Gasgemische 
analysiren  unter  Benutzung  der  im  Nachstehenden  entwickelten  all- 
(^emeinen  Formeln  ^). 

Das  Volumen  des  zu  untersuchenden  Gases  sei  in  ccm       .     .    F, 

dazu  werden  Fgr  ccm  Wasserstoff  gefügt  zum  Gesammtvolumen    Fj. 

Nachdem  das  Gas  durch   die  glühende  Dreh schmid tische  Ca- 

pfllare  geleitet  wurde  (1.  Verbrennung),  beträgt  das  Volumen  .     .  Fj. 

Hierzu  wird  Luft  gefügt  bis  zum  Gesammtvolumen  .     .     .     .  T'3. 

Nach  der  2.  Verbrennung  bleibt  das  Volumen F4. 

Um  die  S.451  benutzte  Correction,  welche  dadurch  nöthig  wurde, 
<1m8  man  das  Volumen  Fa,  unter  Verwerfung  des  in  der  Capillare  ent- 
botenen Gases  (t;),  in  die  Explosionspipette  überführte  und  hier  den 
Wagserstoff  verbrannte,  zu  umgehen,  kann  man  das  mit  Luft  gemischte 
^  (F3)  auch  sammt  dem  in  der  Capillare  enthaltenen  Gas  (v)  durch 
die  glühende  Capillare  führen  und  hat  dann  nur  die  durch  den  Luft- 

')  Privatmittheilung  von  Herrn  Prof.  Dr.  G.  v.  Knorre,    Charlotten- 
^^^,  Tom  Januar  1902. 
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sauerstoS  in  v  bedingte  Correction  einzuführen,  wie  sich  im  Folgende! 
ergeben  wird.  Das  Volumen  v  der  Capillare  ist  in  den  folgende] 
Skizsen  als  eine  Verlängerung  der  Gasbürette  über  den  Nullpunk 
hinaus  dargestellt. 

Fig.  79. 
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1.  Contraction.     Nach  der   1.  Verbrennung  betr&gt  die   Con- 
traction (Vi  +  v)  —  (V^  +  v)  =  Vi  —   J\. 

Der  Ghtsrest  (F2  -|-  v)  besteht  aus  N3  und  überschüssigem  H^. 
In  diesem  soll  der  überschüssige  H2  durch  die   2.  Verbrennung 
mit  überschüssiger  Luft  bestimmt  werden. 

2.  Contraction.     Nach  der  2.  Verbrennung  beträgt  die   G>n- 
traction (F3  +  v)  —  {F4  +  r)  =  Fj  —  l\. 

Die  Menge  des  überschüssigen  H3  betrug  demnach:  VsC^s  —  ^4^ 
der  bei  der  1.  Verbrennung  yerbrauchte  H^: 

^^  —  Vs(V,-V,)odeT  Fl— F-VsCFg  — FJ. 
Es  bleibt  somit  für  den  Stickstoff  .  V^  +  V  —  V.i  (F,  —  V,). 
Man  hätte  also  die  drei  Daten: 

a)  1.  Contraction F|  —  V^. 

b)  verbrauchter  Wasserstoff   .     .     .     V^  —  F  —  Vs  (^s  —   'J' 

c)  Stickstoff Fj  +  t;  —  V,  (F3  —  V,), 

Diese  sämmtlichen  Werthe  erfordern  aber  eine  Correction,  weil  in 

der  Capillare  vor  Beginn  der  Analyse  Luft  enthalten  war,  und  zwar 
Vg^  Stickstoff  und   Vs^  Sauerstoff.      Indem   die   ^/^v  Sauerstoff   mit 

3  v 
^'^v  Wasserstoff  verbrannten,  erzeugten  sie  eine  Contraction  von  — -. 

welche  von  der  gemessenen  Contraction  a)  abzuziehen  ist;  für  die 
durch  Verbrennung  der  zu  untersuchenden  Gase  erzeugte  Contraction 
bleibt  demnach: 
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A.  Contraction,  corrigirt Vi  —  Fj  —  Vs^* 

Ferner  ist  Yon  dem  yerbrancbten  WasserstoS  b)  die  dnrcb  Luft- 

2  V 
sauentoS  in  der  Capillare  yerbraucbte  Menge  -—  abzuziehen.     Somit 

beträgt  der  yon  den  am  nntersucbenden  Gasen  yerbraucbte  Wasserstoff : 

B.  Verbrauchter  Wasserstoff,  corrigirt 

Vi  -  F  — V.  (Fs  -  V,)-V,v. 

4  V 
Endlich   stammen  yon  dem   gefundenen  Stickstoff  c)  ---com  aus 

5 

lier  in  der  Capillare  enthaltenen  Luft,  so  dass  der  in  den  zu  unter- 
suchenden Gasen  enthaltene  und  bei  der  1.  Verbrennung  aus  denselben 
entatandene  Stickstoff  beträgt: 

C.  Stickstoff  im  Rest,  corrigirt      Fj  —  Vs  (^s  —  Vi)  +  Vs  V- 
Diese  aus   der  Analyse  erhaltenen  Daten  A,  B  und  G  genügen, 

Tun  die  im  Folgenden  zu  entwickelnden  Gleichungen  aufzulösen. 
Die  in  Frage  kommenden  Beactionsgleichungen  sind : 

K,0  4-  Hj  =  Na  +  HjC  Contraction:  2  —  1  =  1  Vol. 

iVol.    ivol.    1  Vol.  1  Vol.  NaO  giebt  1  Vol.  Contr (1) 

1  Vol.  NjO  Verbraucht  1  Vol.  H3  .  .  .  (2) 
1  Vol.  NjO  bildet  1  Vol.  Nj (3) 

2>J0+  2Ha  =  Na  +  2  HaO  Contraction:  4  —  1  =  3  Vol. 

2V0I,     2  Vol.     1  Vol.  1  Vol.  NO  giebt  Vs  Vol.  Contr.  ....  (4) 

1  Vol.  NO  verbraucht  1  Vol.  Hj  .  .  .  (5) 

1  VoJ.  NO  bildet  Vi  ^ol.  Na (6) 

Oj  ^  2Ha  ==  2H2O  Contraction:   3  —  0  =  3  Vol. 

i^ol.    2  Vol.  1  Vol.  Oa  giebt  3  Vol.  Contr (7) 

1  Vol.  Oa  yerbraucht  2  Vol.  Hj  .  .  .  (8) 

I.  Fall.  Eine  Probe  des  Gases  wird  mit  Luft  gemischt,  bleibt 
fub-  und  geruchlos.     Das  Gas  kann  bestehen  aus : 

^ccm  N3,    yccm  NaO,    ;e:ccm  Oa* 
^nn  ist:  X  -{-  y  -\-  e  =  V. 

X  ccm  Na  geben  keine  Contraction, 

^ccm  NgO  geben  nach  (1)  ^  ccm  Contraction, 

e  ccm  Oa  geben  nach  (7)  3  z  com  Contraction. 

Somit  ist  die  Contraction  nach  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
y  ^  de,  welche  gleich  zu  setzen  ist  der  nach  A  berechneten  corri- 
girten  Contraction : 

y  +  3^=  F,  -  7a  — ^ (I) 

o^ccm  Na  yerbranchen  keinen  Wasserstoff, 

yccm  NaO  yerbranchen  nach  (2)  t^  ccm  Wasserstoff, 

z  ocm  Oa  yerbranchen  nach  (8)  2  z  ccm  Wasserstoff. 


456  Stickstoff. 

Somit  ist  nach  B : 

y  +  2js  =  v^  -  V  —  y,  (V,  -  V,) -^    ■    ■    ai] 

X  ccm  N2  bleiben  x  ccm  N2 1 

y  ccm  N2O  bilden  nach  (3)  y  ccm  Ng, 

z  ccm  O2  bilden  keinen  Nj. 

Somit  ist  nach  G : 

a;  +  y  =  F,  —  Vs  (n  -  F«)  +  ^ (111) 

Ans  diesen  drei  Gleichungen  ergiebt  sich,  dass  die  Fccm  Gas 
bestanden  aus: 

ccm  Stickstoff:        a:  =  3  F  —  Fi  —  F,  +  Vs  iYi  —  ^4)  +    \  * 
ccm  Stickoxydul:    y=  Fj  +  2Fj  —  3  F—  2(7»  —  FJ, 
ccm  Sauerstoff:       z  =  V  —  Fj  -f  Vs  (^s  —  ^4)  —  v' 

IT.  Fall.  Eine  Probe  des  Gases  giebt,  mit  Luft  gemischt,  braune 
D&mpfe  und  riecht  nach  Stickstofftetrozyd.  Das  Gas  kann  be- 
stehen aus : 

rrccm  N2,    ^ccm  N2O,    ^e^^  ccm  NO. 
Dann  ist: 

^  +  y  +  -2^1  =  F. 

Auf  grund  ähnlicher  Ueberlegungen ,  wie  yorhin,  erhält  man  die 
drei  Gleichungen: 

y  +  Va  ^1  =  ^1  —  1^2  —  ^/ö  ^  =  Contraction, 

y  -\-  Zi  -=  Vi  —  F —  Vs  (^s  —  ^4)  —  ^/6  ^  =  verbrauchtem  Wasserstoff, 

X  -f  y  +  ^'  =  Fa  —  a/s  (F3  —  F4)  -[-  1/5  V  =  Stickstoff  im  Rest 

Aus  diesen  Gleichungen  ergiebt  sich,  dass  die  Fccm  Gas  be 
standen  aus: 

ccm  Stickstoff:       a;   =  2  7  —  F,  +  V3  (F<  —   FJ  +  »/5  t;, 
ccm  Stickoxydul:   y   =  Fi  +  2  Fj  —  3  F  —  2  (F,  —  FJ, 
ccm  Stickoxyd:       ^1  =  2  F  —  2  Fj  +  Vs  (l^s  —  ^4)  —  ^'s*'- 
Je  nach  der  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  kann  eine  der 
Unbekannten  =  0  werden. 

Stickstoflftetroxyd  (StickstoflT^eroxyd). 

Das  Stick  Stoff  tetroxyd  N  O2  entsteht  in  der  Regel  durch  Oxydation 
des  Stickoxyds  an  der  Luft  und  giebt  sich  durch  seine  rothbraonen 
Dämpfe  zu  erkennen.  Seine  Bildung  aus  dem  Stickoxyd  ist  auch  der 
Anhaltspunkt  dafür,  dass  man  es  mit  dem  Tetroxyd  und  nicht  mit  dem 
Trioxyd  N2O3  (s.  dieses)  zu  thun  hat,  da  es  sich  in  seinen  Reactionen 
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Toa  letzterem  nicht  unterecbeidet  und  sowohl  Jodkaliumst&rkepapier 
bist  &U  auch  EisenTltrioUösong  bräunt  (s.  Stickstofftrioxyd). 

Von  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  des  StickstoStetroxyds  gegen 
C'jncentrirte  Schwefelsäure,  welches  von  G.  Lunge  ^)  eingehend  unter- 
sucht worden  ist.  Nach  Cl.  Winkler 3)  nimmt  Schwefelsäure  Yon 
1,7  spec.  Gewicht  (60^  B6.)  26  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Stickstoff- 
tetroxjd  auf  und  bildet  in  diesem  Zustande  der  Sättigung  eine  gelbe, 
nihe  Dämpfe  ansstossende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erwärmen  dunkler 
i&rbt  und  das  Gas  unter  Aufbrausen  entweichen  lässt.  Nach  Lunge 
uan  jedoch  das  Tetroxyd  —  wenigstens  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen  —  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  nicht  bestehen,  son- 
dern zerlegt  sich  in  Stickstoff trioxyd  und  Salpetersäure.  Das  Trioxyd 
bildet  sofort  mit  einem  Theil  der  Schwefelsäure  Nitrosylschwefel säure 
(ä.  Stickstofftrioxyd),  während  die  Salpetersäure  sich  als  solche  auflöst : 

N2O4  +  S0,(0H)2  =  S02(0H)N0a  +  HNO3. 

Die  Nitrosylschwefelsäure  löst  sich  in  der  überschüssigen  Schwefel- 
ilure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  jedoch  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze,  welche  um  so  höher  liegt,  je  concentrirter  die  Schwefel- 
slure  ist  Ueber  diese  Grenze  hinaus  macht  sich  zunächst  eine  gelb- 
liche Farbe  bemerklich ,  welche  bei  stärkeren  Schwefelsäuren  erst  bei 
viel  höherem  Gehalte  an  Nitrosylschwefelsäure  eintritt. 

Da  auch  solche  Säuren  bei  längerem  Kochen  (nicht  bei  Wasser- 
badtemperatur) farblos  werden,  so  scheint  der  Ueberschuss  von  Nitrosyl- 
^bweielsäure  lose  gebunden  zu  sein. 

Alle  Auflösungen  yon  Nitrosylschwefelsäure  in  Schwefelsäure  (in 
der  Schwefelsäurefabrikation  Nitrosen  genannt),  gleichgültig,  ob  sie 
daneben  Salpetersäure  enthalten  oder  nicht,  nehmen  beim  Erwärmen 
^eit  nnter  ihrem  Siedepunkte  eine  goldgelbe  oder  noch  dunkler  gelbe 
Farbe  an,  werden  aber  beim  Erkalten  wieder  farblos.  Die  Beständig- 
st der  Nitrosylschwefelsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  ist  selbst  beim 
Siedepunkte  der  Schwefelsäure  sehr  gross,  wenn  die  Concentration  der 
letzteren  nicht  unter  1,70  spec.  Gewicht  fällt. 

Das  Bestreben  zur  Bildung  Ton  Nitrosylschwefelsäure  ist  so  gross, 
fl*S8  beim  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  oder  von  Stickoxyd  in 
''cfawef elsäure ,  selbst  bei  sehr  grosser  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Luft, 
3icb  keine  Oxydation  zu  Stickstofftetroxyd  oder  zu  Salpetersäure  wahr- 
oebmen  lässt.  Nach  Lunge  enthalten  daher  auch  die  gewöhnlichen 
Nitrosen  kein  Stickstofftetroxyd,  und  man  berechnet  den  ganzen 
"^auerttoffTerbrauch  bei  der  Chamäleontitrirung  auf  Stickstofftrioxyd 
oder  Nitrosylschwefelsäure,  und  wenn  der  Versuch  im  Nitrometer  mehr 
""tickoxyd  gegeben  hat,  als  dem  berechneten  Trioxyd   entspricht,  so 


^)  Dingler's  polyt.  Joum.  233,  63,  155,  235  (1879).   —  «)  Unters,  d.  In- 
dustriegase  50  (1876). 
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wird  der  Ueberechuss  an  StickstofE  als  Salpetersäure  HNOs  berechnet 
(vergl.  S.  289,  460). 

Das  Stickstofftetroxyd  verhält  sich  bei  den  meisten  Reactionen 
wie  ein  Gemisch  von  Triozyd  und  Pentoxyd: 

4  NO,  =  NaOs  +  N,0,. 

So  zerlegt  Wasser  dasselbe  nach  dem  Schema  : 

2  NO,  +  HjO  ==  HNO2  +  HNO3; 

Alkalien  absorbiren  es  unter  Bildung  von  Nitrit  und  Nitrat: 

2  NO,  +  2K0H  =  KNO,  +  KNO«  +  H2O. 

Kaliumpermanganat  oxydirt  das  Tetroxyd  zu  Salpetersäure.  Hier- 
auf beruht  seine  Bestimmung  in  der  Salpetersäure,  welches  wohl  der 
einzige  Fall  von  analytischem  Interesse  sein  dürfte  (s.  Salpeter- 
säure, S.  469). 

Stickstofltrioxyd  und  Nitrite. 

Qualitativer  Nachweis. 

Das  StickstoStrioxyd  bildet,  wie  das  Tetroxyd,  gelbrothe  Dämpfe, 
welche  Jodkaliumstärkepapier  blau  färben.  Alkalilösungen  absorbiren 
das  Gas  unter  Bildung  yon  Alkalinitrit.  Die  Eigenschaft  des  Trioxyds, 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Nitrosulf on- 
säure,  SO, (OH) NO,,  aufzulösen,  wurde  schon  S.  457  erwähnt.  Man 
macht  von  derselben  Gebrauch,  wenn  es  sich  darum  handelt,  geringe 
Mengen  von  StickstoStrioxyd  aus  einem  Gemisch  mit  anderen  Gasen, 
z.  B.  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  den  Bleikammern,  nachzuweisen  bezw. 
zu  bestimmen.  Die  Schwefelsäure  soll  wenigstens  das  spec.  Gewicht 
1,702  haben.  Enthält  die  Schwefelsäure  bedeutende  Mengen  von  Tri- 
oxyd,  so  giebt  sich  letzteres  beim  Vermischen  der  Säure  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  als  braune  Dämpfe  zu  erkennen;  zum  Nachweifi 
geringer  Mengen  verdünnt  man  die  Schwefelsäure  mit  mehr  Wasser 
und  fügt  Jodkalium  und  Stärkelösung  hinzu.  Dass  Substanzen,  wie 
Chlor,  Eisenoxyd,  Jodsäure,  welche  ebenfalls  Jodausscheidung  bewirken, 
bei  dieser  Reaction  nicht  zugegen  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst. 

Eisen  Vitriollösung,  welche  man  über  Stickstofftrioxyd  enthaltende 
Schwefelsäure  schichtet,  färbt  sich  an  der  Berührungsstelle  braun 
(vergl.  S.  447). 

Leitet  man  Stickstofftrioxyd  in  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
ein,  so  wird  dieselbe  entfärbt;  das  Trioxyd  wird  dabei  zu  Salpeter- 
säure oxydirt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Stickstofftrioxyds. 

Man  saugt  mit  Hülfe  eines  Aspirators  eine  bestimmte  Menge  Gas 
(z.  B.  ßleikammergase) ,  die  durch  das  ausgeflossene  Wasser  gemessen 
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wird,  durch  ooncentrirte  Schwefekänre.  Letztere  wird  am  besten  in 
gemeatenem  Yoliunen,  10  bis  25  com,  vorgelegt,  damit  man  die  zu  ana- 
iTsirende  Probe  ohne  weiteres  mit  der  Pipette  entnehmen  kann;  man 
UDg«ht  dadurch  das  nachherige  Yerdtinnen  auf  ein  bestimmtes  Yo- 
inmen,  was  in  anbetracht  der  Zersetzbarkeit  der  nitrosen  Sohwefels&ure 
dorcb  Wasser  nur  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  geschehen 
könnte.  Bei  nicht  zu  schnellem  Gasstrome  genügt  eine  Wasohflasche, 
im  anderen  Falle  yertheilt  man  das  abgemessene  Yolumen  Schwefel- 
wire  auf  zwei  Waschflasohen,  deren  Inhalt  man  nach  beendeter  Opera- 
tion vereinigt  und  durch  Hin-  und  Hergiessen  mischt. 

Die  Bestimmung  des  Stiekstofftrioxyds  beruht  auf  der  Oxydation 
deiselben  durch  Permanganat  nach  folgendem  Schema: 

öNjOs  +  4KMn04  +  ÖHjSO^ 

5.75,5  4.156,98 

=  lOHNOj  +  2KaS04  +  4MnS04  +  HaO, 

und  kann  durch  directe  Titration  oder  durch  Büoktitriren  ausgeführt 
Verden. 

Zur  directen  Titration  l&sst  man  die  Schwefels&ure  aus  einer 
Glashahnbürette  unter  Umrühren  in  ein  abgemessenes  Yolumen  Kalium- 
pennanganat,  welches  man  stark  mit  Schwefels&ure  anges&uert  und 
mit  Wasser  von  40^  stark  verdünnt  hat,  eintröpfeln,  bis  Entfärbung 
eintritt 

Die  Bestimmung  mittelst  Bücktitration,  welche  Yorzuziehen 
ist,  wird  ausgeführt,  indem  man  ein  mit  der  Pipette  abgemessenes  Yo- 
Imnen  der  Schwefels&ure  in  ein  abgemessenes  Yolumen  Permanganat- 
löflung  einfliessen  lässt  und  den  Ueberschuss  des  letzteren  mit  Ozal- 
nnre  zurücktitrirt 

Als  Permanganatlösung  kann  man  Vio^oi^^c^®  benutzen  (3,1396  g 
KMnO^  im  Liter).  Aus  dem  yerbrauchten  Permanganat  ergiebt  sich 
zunächst  die  Gewichtsmenge  des  titrirten  StickstoStrioxyds  mittelst 
des  in  der  obigen  Gleichung  ausgedrückten  Yerhältnisses :  4.156,98g 
KMnO^  entsprechen  5. 75,5 g  N2O3;  diese  Gewichtsmenge  ist  auf  das 
gesammte  Yolumen  der  vorgelegten  Schwefelsäure  umzurechnen.  Weitere 
Umrechnungen  auf  gasförmiges  Triozyd  anzustellen,  sowie  Correc- 
tionen  anzubringen ,  hat  wenig  Werth.  G.  L  u  n  g  e  ^)  hält  es  in  an- 
betracht der  Thatsache,  dass  StickstoStrioxyd  beim  Yerdampfen  sich 
fart  (nicht  ganz)  YoUständig  in  Stickoxyd  und  Stickstofftetroxyd  dis- 
ftocürt,  heute  für  ein  vergebliches  Unternehmen,  N.2O3  quantitativ  in 
Oasen  nachweisen  zu  wollen,  obwohl  es  sich  aus  seinen  Componenten 
^0  und  N)04  in  Berührung  mit  allen  Beagentien  sofort  zurückbildet, 
&m  ToDst&ndigsten  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
Nitrosulfonsäure,  S02(OH)N02. 


^)  Privatmittheilan(<  vom  24.  Januar  190*2. 
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Es  würde  also  nach  dem  angegebenen  Verfahren  auch  ein  etwaiger 
Gehalt  an  N2O4  bei  der  Absorption  dnrch  Schwefelsäure  sich  in  NgOs 
umbilden. 

Ebenso  wenig  sind  exacte  Resultate  zu  erwarten  Ton  der  Unter- 
suchung einer  nitrosen  Schwefelsäure  auf  die  yerschiedenen  Stickstoff- 
säuren N3O3,  N2O5  und  HNOs.  Man  begnügt  sich  nach  Lunge  ana 
besten  damit,  den  gesammten,  bei  der  Chamäleontitnrung  gefundenen 
SauerstofiEverbrauch  auf  N2O3  bezw.  auf  S02(OH)N02  umzurechnen, 
das  dem  N2O3  entsprechende  Stiokoxydyolumen  Tom  Gesammtvolumen 
Stickoxyd,  welches  im  Nitrometer  erhalten  wurde,  abzuziehen  und 
den  Rest  yon  NO  als  HNOj  zu  berechnen. 

Die  Bestimmung  des  in  concentrirter  Schwefelsäure  enthaltenen 
StickstoStrioxyds  im  Nitrometer  wird,  wie  S.  289  beschrieben,  aus- 
geführt, indem  man  ein  abgemessenes  Yolumen  der  Schwefelsäure 
durch  den  Trichter  des  Instrumentes  über  das  Quecksilber  bringt  und 
den  Trichter  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  nachwäscht. 

QuaUtatiyer  Nachweis  der  Nitrite. 

Die  Nitrite  sind  fast  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  die  meisten  lösen 
sich  auch  in  Alkohol;  Silbernitrit  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Die 
festen  Salze  oder  die  Lösungen  entwickeln  auf  Zusatz  Ton  verdünnter 
Schwefelsäure  gelbrothe  Dämpfe  von  StickstoStrioxyd ;  auch  Essigsäure 
zersetzt  dieselben  (Unterschied  yon  Nitraten). 

Auf  Zusatz  von  Jodkalium-  und  Stärkelösung  färbt  sich  die  Lösung 
eines  Nitrits  beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  blau: 

KNO2  +  KJ  +  H2SO4  =  J  +  K2SO4  +  H2O  +  NO. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  vergl.  S.  148. 

Die  Lösung  der  Nitrite  giebt,  ohne  Zusatz  von  Säure  (Yergl. 
Nitrate),  beim  Ueberschichten  mit  Eisenvitriollösung  eine  braune  Zonen- 
reaction.  Vermischt  man  die  Lösungen,  so  verläuft  die  Reaction  in 
der  Weise,  dass  sich  zunächst  grünliches  Ferronitrit  ausscheidet: 

2FeS04  +  4KNO2  =  2Fe(N02),  +  2K2SO4. 

Letzteres  zerfällt  aber  bald,  indem  sich  Ferrihydroxyd  bildet, 
während  das  hierbei  frei  werdende  Stickoxyd  sich  in  der  überschüssigen 
Ferrosulfatlösung  mit  brauner  Farbe  auflöst : 

2  Fe  (N  02)2  +  3H2O  =  2Fe(OH)8  +  3N0  +  NO,. 

Schon  durch  starkes  Schütteln,  schneller  beim  Erwärmen,  wird 
das  Stickoxydul  unter  Entfärbung  der  Lösung  ausgetrieben  und  der 
hellbraune  Niederschlag  des  Ferrihydroxyds  erscheint. 

Schwefelsaures    Diphenylamin    wird    durch    Spuren    von    Nitriten 


Titration  der  Nitrite.  461 

IfiteniiT  blau  gefärbt  Man  löst  nach  £.  EoppO  etwa  0,001g  Di- 
pbaylamin,  (C,;  115)2  NH,  ^  etwa  lOccm  reiner  concentrirter  Schwefel- 
saare TiDd  fügt  auf  einem  Uhrglase  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden 
LoniDg  hinzu.  Andere  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chlorsäure, 
onterdilonge  Säure,  verhalten  sich  ebenso. 

Ueber  die  Auffindung  von  Spuren  von  Nitrit,  auch  neben  Nitrat, 
mitteist  der  von  P.  Griess  angegebenen  Reagentien  Metadiamido- 
Denxol  und  a-Naphtylamin-Sulfanilsäure  (letzteres  wird  als  das  eigent- 
iiehe  Griess 'sehe  Reagens  bezeichnet)  vergL  S.  95. 

In  alkalischer  Lösung,  mit  metallischem  Aluminium  oder  Zink  er- 
btzt,  werden  die  Nitrite  (ebenso  wie  die  Nitrate)  in  Ammoniak  um- 
gewandelt 

Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
wird  darch  Nitrite  unter  Entfärbung  reducirt  (vergl.  S.  459). 

Maassanalytische  Bestimmiing  der  Nitrite. 

Das  Princip  und  die  Ausführung  dieser  Methode  zur  Bestimmung 
sehr  geringer  Mengen  von  salpetriger  Säure  wurden  bereits  bei  der 
Waneranalyse  erörtert  (S.  151).  Die  Art  der  Ausführung  von  Nitrit- 
:jestimmungen,  wie  sie  früher  üblich  war  und  welche  darin  besteht,  die 
K«rk  yerdünnte,  ganz  schwach  angesäuerte  Nitritlösung  mit  Chamäleon 
zQTersetzen,  bis  die  salpetrige  Säure  fast,  aber  noch  nicht  vollständig 
oxjdirt  ist,  dann  mehr  Schwefelsäure  hinzuzufügen  und  bis  zur  Rosa- 
firbang  zu  titriren,  hat  mehrere  Uebelstände.  Ein  Verlust  an  Stick- 
cijd  ist  auch  bei  verdünnten  Lösungen  nicht  ganz  zu  vermeiden,  wie 
-er  Geruch  deutlich  anzeigt.  Dann  aber  ist  das  Eintreten  der  End- 
resction  unbestimmt;  die  letzten  geringen  Mengen  von  salpetriger 
^äare  werden  sehr  langsam  vom  Permanganat  oxydirt,  so  dass  man 
zuletzt  immer  längere  Zeit  warten  muss,  um  zu  sehen,  ob  die  ein- 
getretene Rosafärbung  bestehen  bleibt. 

G.  Lunge ^)  empfiehlt  daher,  die  umgekehrte  Titration  anzu- 
wenden, welche  darin  besteht,  dass  man  die  Lösung  des  Nitrits  in  die 
Barette  bringt  und  aus  dieser  in  ein  abgemessenes  Volumen  Per- 
manganat bis  zur  Entfärbung  einfliessen  lässt.  Die  Permanganatlösung 
wird  auf  40  bis  50^  erwärmt  und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  dass  die  Lösung  bis  zuletzt  sauer  bleibt,  damit  sämmtliches 
Nitrit  beim  Einfliessen  zersetzt  wird.  Der  Vortheil  des  Verfahrens  ist 
folgender.  Die  salpetrige  Säure  trifft  im  Augenblicke,  wo  sie  in  Frei- 
heit gesetzt  wird,  mit  überschüssigem  Chamäleon  zusammen,  so  dass 
Hwa  entstandenes  Stickoxyd,  ehe  es  aus  der  Lösung  entweichen  kann, 
2a  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Man  kann  daher  auch  die  Permanganat- 
lösung behufs  schnellerer  Reaction  erwärmen. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   5,  284  (1872).  —  *)  Zeitachr.  f.  angew. 
•'ta.  1901,  ö.  629. 
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Eine  andere  Art  der  Ansführung  haben  L.  P.  Kinnicutt  nnd 
J.  U.  Nef  1)  angegeben.    Diese  lösen  das  Salz  in  wenigstens  300  Tbln. 

Wasser  von    gewöhnlicher  Temperatur  auf,    lassen  —  -  Permanganai 

langsam  bis  zur  Rothfärbung  hinzutropfen,  säuern  mit  zwei  bis  drei 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an,  worauf  sofort  ein  Ueberschuss 
von  Permanganat  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  nach  starkem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt  wird.     Der  Ueberschuss 

an  Permanganat  wird  mit  —-Oxalsäure  zurücktitrirt. 

Bei  einer  vergleichenden  Untersuchung  erhielt  Lunge  nach  letz- 
terer und  nach  seiner  Methode  übereinstimmende  Resultate. 

In  gleicher  Weise,  wie  die  Lösung  der  Nitrate,  lässt  sich  nach  der 
Lunge'schen  Methode  auch  die  nitro se  Schwefelsäure  auf  Gehalt 
an  StickstoStrioxyd  bezw.  Nitrosylschwefelsäure  titriren.  Das  Ansäuern 
des  Permanganats  fällt  natürlich  fort,  ebenso  das  Erhitzen,  weil  die 
Flüssigkeit  beim  Einfliessen  der  Schwefelsäure  warm  genug  wird. 

Die  Gesammtanalyse  des  Natriumnitrits  wird  nach  Lunge 
in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  den  Wassergehalt  einer  Probe 
durch  Trocknen  bei  130^  bestimmt,  einen  etwaigen  unlöslichen  Rück- 
stand abfiltrirt  und  bestimmt,  darauf  in  aliquoten  Theilen  der  Lösung 
das  Chlor  mit  Silbernitrat  und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
fällt  und  den  Gesammtstickstoffgehalt  im  Nitrometer  ermittelt.  Die 
Differenz  zwischen  dem  GesammtstickstoS  und  dem  durch  Titration 
gefundenen  und  als  Natriumnitrit  berechneten  Stickstoff  wird  auf 
Natriumnitrat  berechnet. 

Das  zur  Titrirung  von  Nitrit  dienende  halbnormale  Chamäleon 
(15,698  g  Salz  im  Liter)  wird  am  besten  auf  ein  reines  Nitrit  ein- 
gestellt. Als  solches  dient  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  am 
leichtesten  rein  zu  erhaltende  Silbernitrit  AgN02.  Man  stellt  dasselbe 
durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumnitrit  durch  Silber- 
nitratlösung dar.  Den  Niederschlag  löst  man  in  möglichst  wenig 
kochendem  Wasser  und  reinigt  ihn  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren. 
Das  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  getrocknete  Salz  kann  durch  Glühen 
und  Wägen  des  metallischen  Silbers  auf  Reinheit  geprüft  werden. 

Um  nun  den  Titer  des  Chamäleons  mittelst  dieses  Salzes  zu  be- 
stimmen, löst  man  dasselbe  in  concentriiter  Schwefelsäure  auf,  stellt 
somit  eine  künstliche  Nitrose  von  bekanntem  Gebalt  an  Stickstoff- 
trioxyd  her  2).  Man  löst  5  g  des  Salzes  in  500  ccm  reiner,  von  Stick- 
stoffverbindungen absolut  fi'eier  Schwefelsäure  von  1,842  spec.  Gewicht 
mit  der  Vorsicht  auf,  dass  das  Salz  erst  auf  dem  Boden  des  Gefässes 
in  Berührung  mit  der  Säure  kommt.     Man  erreicht  dies,  indem  man 


*)  Amer.  Chem.  Joum.  5,  388  (1883).  —  *)  Lunge,   Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gea.  10,  1074  (1877). 
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du  Salz  in  ein  dünnea  Röhrchen  einschmelzt  und  letzteres  mit  Hülfe 

eia«  Glasstabes  auf  dem  Boden  eiues  hohen  Glascylinders  zerstösst, 

wobei  das   frei  werdende  StickstoStrioxyd  sich  in  der  hohen  Säure-  I 

Schicht  ohne  Verlust  auflöst.    Von  der  so  erhaltenen  nitrosen  Schwefel- 

siore  bringt  man  einen  Theil  in  die  Bfirette  und  verfährt,  wie  oben 

for  die  Analyse  selbst  angegeben  wurde. 

Es  ist  indess  hier  nöthig,  das  abgemessene  Volumen  Chamäleon, 
Ton  annähernd  halbnormaler  Stärke,  auf  wenigstens  das  Zehnfache  mit 
Wasser  zu  verdünnen,  weil  sonst  beim  YermiHchen  mit  der  höchst 
•^•jQcentrirten  Schwefelsäure  die  Temperatur  zu  hoch  steigt. 

0.  Reitmair  und  A.  Stutzer^)  haben  die  oben  angeführte 
Lunge 'sehe  Methode  zur  Titration  der  Nitrite  als  bewährt  befunden 
sod  übereinstimmende  Resultate  erhalten  bei  Lösungen,  deren  Gehalt 
zwischen  1  und  0,2  NaN02  und  deren  Temperatur  zwischen  40  und 
^'b^  seh  wankte. 

Die  gasvolumetrische  Bestimmung  der  Nitrite  im  Nitro- 
meter  wird  in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  diejenige  der  Nitrate 
is.  diese  S,  479). 

Colorimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure. 

In  neuerer  Zeit  sind  noch  einige  sehr  scharfe  Reagentien  zum 
Nachweis  und  zur  colorimetrischen  Bestimmung  von  Spuren  von  sal- 
petriger Säure  bezw.  Nitrit  angegeben  worden. 

£.  Riegler*8  ^)  Naphtolreagens  auf  salpetrige  Säure  wird 
bereitet,  indem  man  2g  chemisch  reines  Natriumnaphtionat  und  lg 
^•Xaphtol  puriss.  mit  200  ccm  destillirtem  Wasser  kräftig  schüttelt 
Bod  die  Lösung  filtrirt.  Dieselbe  ist  farblos  und  lässt  sich  im  Dunkeln 
ohne  Veränderung  aufbewahren. 

Qualitativer  Nachweis.  Man  bringt  10 ccm  der  auf  salpetrige 
Säure  zu  prüfenden  Lösung  in  ein  Proberöhrchen,  fügt  10  Tropfen  von 
<ieiD  Naphtolreagens  hinzu,  ferner  zwei  Tropfen  concentrirte  Salzsäure 
ond  schüttelt  die  Mischung  einige  Male  gut  durch.  Lässt  man  jetzt 
in  das  schief  gehaltene  Proberöhrchen  etwa  20  Tropfen  Ammoniak  ein- 
fliessen,  so  tritt  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  ein  mehr 
oder  weniger  roth  gefärbter  Ring  auf.  Beim  Umschütteln  erscheint 
<iie  ganze  Flüssigkeit,  ]e  nach  der  Menge  der  salpetrigen  Säure,  rosa 
bis  roth  gefärbt.  Da  verdünnte  Lösungen  des  Reagens  veilchenblau 
Qnoresciren ,  so  muss  die  Farbenerscheinung  im  durchfallenden  Lichte 
beobachtet  werden.  Mittelst  dieser  Reaction  lässt  sich  1  Tbl.  salpetrige 
Säure  in  100  Millionen  Theilen  Flüssigkeit  nachweisen. 

Die  Reaction  beruht  darauf,,  dass  die  Naphtionsäure  durch  sal- 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  666.  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
36.  377  (1897). 
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pdtrige  Säure  in  Diazonaphtalinsalfos&ure  yerwandelt  wird,  welche  mit 
/3-Naphtol  und  Ammoniak  einen  rothen  AzofarbstoS  bildet. 

Zur  colorimetrischen  quantitativen  Bestimmung  mittelst 
dieser  Keacüon  bereitet  man  sich  eine  Vergleichsflüssigkeit,  indem  man 
0,405  g  reines  trockenes  Silbernitrit  (S.  462)  in  heissem ,  destillirtem 
Wasser  auflöst,  etwas  Chlomatrium  hinzufügt  und  nach  dem  Erkalten 
auf  1  Liter  yerdünnt.  Nach  dem  Absetzen  des  Chlorsilbers  entnimmt 
man  lOccm  der  so  erhaltenen  Lösung  von  Natriumnitrit  und  verdünnt 
abermals  auf  1  Liter. 

100 ccm  dieser  Lösung,  welche  0,0001g  N^Os  enthalten,  bringt 
man  in  einen  Glaskolben,  fügt  20  bis  30  Tropfen  von  dem  Napbtol- 
reagens  hinzu,  femer  vier  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  schüttelt 
mehrmals  gut  durch  und  lässt  nun  etwa  20  Tropfen  concentrirtes 
Ammoniak  einfliessen.  Die  nach  dem  Durchschütteln  rosaroth  gefärbte 
Lösung  dient  als  Yergleichsflüssigkeit;  sie  muss  vor  jeder  Bestimmung 
frisch  bereitet  werden. 

Von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bringt  man  ebenfalls 
100  ccm  in  einen  Kolben,  fügt  20  bis  30  Tropfen  Naphtolreagens  hinzu, 
vier  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  schüttelt  gut  durch  und  versetzt 
schliesslich  mit  20  Tropfen  Ammoniak. 

Zum  Farben  vergleich  bedient  man  sich  eines  Colorimeters  (Bd.  I, 
S.  545).  Flüssigkeiten,  welche  mehr  als  0,0001g  N2O3  in  100 ccm 
enthalten,  müssen  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  werden.  Mittelst 
dieser  Methode  lassen  sich  0,00005  g  N2O3  in  1  Liter  Wasser  quan- 
titativ bestimmen. 

Man  kann  das  Naphtolreagens  auch  in  Pulverform  anwenden,  in- 
dem man  gleiche  Theile  Naphtionsäure  und  /3-Naphtol  puriss.  in  einem 
Mörser  innig  mischt.  Von  diesem  Pulver  nimmt  man  eine  kleine 
Messerspitze  statt  der  20  Tropfen  Keagens.  Das  Pulver  hat  den  Vor- 
theil,  sich  absolut  unverändert  aufbewahren  zu  lassen  und  ist  ebenso 
empfindlich,  wie  die  obige  Lösung. 

H.  Erdmann ^)  giebt  als  sehr  empfindliches  Reagens  auf  sal- 
petrige Säure  die  l-Amido-8-naphtol-4-6-disulfo8äure  (auch  Amido- 
naphtol-K- säure  genannt)  an.  Diese  Säure  hat  die  Eigenschaft,  sich 
in  saurer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  zu  Monoazofarbstoffen  zu 
kuppeln,  welche  durch  ihre  Leichtlöslichkeit,  ihre  ausserge wohnliche 
Farbstärke  und  ihre  charakteristische  Nuance  für  den  Nitritnachweis 
besonders  geeignet  sind. 

Die  Diazo Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Sulfanilsäure  oder,  an  deren  Stelle,  auf  p-Amidobenzoösäure- 
ester  (s.  weiter  unten). 

Nach  Erdmann  geschieht  die  Prüfung  in  folgender  Weise:  50 ccm 
des  zu  prüfenden  Wassers  werden  mit  5  ccm  einer  salzsauren  Sulfanil- 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  33. 
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fiäoreldsunf^  ^)  (2  g  krystallisirteB  snlfanilsaures  Natrium  im  Liter) 
Tersetzt.  Da  die  Diazotirung  sich  in  sehr  yerdünnter  Lösung  nicht 
momentan  Yollzieht,  so  wartet  man  10  Minuten  und  fügt  alsdann  etwa 
('r5g  l'Aniido-8-naphtol-4-6-di8ulfo8&aTe  in  fester  Form  als  saures 
Alkalisalz  hinzu.  Bei  Anwesenheit  Yon  salpetriger  Säure  tritt  eine 
knchtexid  bordeauxrothe  Färbung  ein,  welche  nach  einer  Stunde  ihre 
Tolle  Intensität  erreicht« 

Als  Vorzüge  dieses  Reagens  gegenüber  anderen  giebt  Erdmann 
folgende  an:  Die  Lösungen  der  l-Amido-8-naphtol-4-6-di8ulfosäure 
Suoresciren  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nicht,  wie  das  Naphtol- 
reagens  (S.  463),  und  der  entstehende  Farbstoff  ist  viel  leichter  löslich 
als  der  durch  das  Griess'sche  Reagens  gebildete  (S.  95,  461),  welcher 
in  harten  und  salzhaltigen  Wassern  in  Form  eines  braunrothen  Nieder- 
schlages ausfällt,  wodurch  die  quantitative  colorimetrische  Prüfung  des 
Wassers  unter  Umständen  gestört  wird. 

Nachdem  von  anderer  Seite  die  Vorzüge  des  neuen  Reagens  be- 
stritten worden  waren,  hat  H.  Mennicke')  dasselbe  einer  vergleichen- 
den Prüfung  mit   den   gebräuchlichsten  Nitritreagentien  unterworfen 
and  kommt  zu  folgenden   Schlussfolgerungen.     Vorauszuschicken  ist, 
dass  bei  den  Versuchen  an  stelle  der  Sulfanilsäure  der  von  Erdmann 
später')  vorgeschlagene  p-Amidobenzoösäureester  benutzt  wurde,  mit 
welchem  die  Diazotirung  schon  nach  5  Minuten,  statt  nach  10  Minuten 
erfolgt.     Mennicke  findet,  dass  die  Empfindlichkeit  des  Erdmann'- 
schen  Reagens   1  Thl.  NaNO^  in  2000  Millionen  Thln.  Wasser  ist, 
während  dieselbe  für  Jodstärke  sowie  für  RieglerU  Reagens  1  :  200 
MQl.,  für  das  Griess'sche  Reagens  1  :  400  Mill.  beträgt.     Die  blaue 
Flnorescenz  wirkt  weniger    störend  als  bei  Griess'  und  Riegler*s 
Reagens.     Oxydirende  Stoffe,  welche  namentlich  die  Jodstärkereaction 
beeinflussen,  wirken  nicht  besonders  ein.    Versuche,  die  der  Reihe  nach 
auf  Zusatz  von  Easenchlorid,  Ammoniak,  reducirenden  Substanzen,  Sal- 
petersäure, Wasserstoffsuperoxyd  und  gelösten  organischen  Substanzen, 
in  Mengen,  die  in  der  Natur  im  Wasser  schwerlich  vorkommen  dürften, 
angestellt  wurden,   ergaben  durchweg  günstige  Resultate.     Mit  Eisen- 
chlorid allein,  ohne  salpetrige  Säure,  tritt  Gelbfärbung  ein;  ist  aber 
salpetrige  Saure  mehr  als  spuren  weise  vorhanden,  so  wird  die  Gelb- 
iärbang  durch  die  bordeauxrothe  Färbung  verdeckt;  nur  ist  das  Roth 
in  diesem  Falle  weniger  rein. 

Zur  quantitativen  colorimetrischen  Bestimmung  werden  die 
^ergleichslösungen,  wie  S.  464  beschrieben,  jedesmal  frisch  dargestellt. 
Bei  mehr  als  minimalen  Spuren  salpetriger  Säure  kann  die  Reaction 


^)  Die  Beagentien  werden  unter  dem  Namen  „Wasserprüfungsmethode 
Bagdad*  von  der  Firma  J.  F.  Schwarzlose  Söhne,  Berlin  S.W.,  Mark- 
grafenstrasse  29,  in  den  Handel  gebracht.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1900,  8.  235,  711.  —  ')  Hauptversammlung  d.  Vereins  deutsch.  Chemiker  in 
HanDover,  Pfingsten  1900. 
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im  offenen  Becherglase  gemacht  werden.  Bei  Verdünnungen  über 
1 :  100  Mill.  mu86  man  Jedoch  im  verschlossenen  Stöpselcylinder  operiren, 
weil  sonst  innerhalb  der  Stande,  welche  die  Proben  zur  Erreichung 
der  höchsten  Farbenintensit&t  stehen  müssen,  der  Einfluss  der  in  der 
Luft  etwa  enthaltenen  salpetrigen  Säure  sich  geltend  macht.  Bei  stark 
Terunreinigten  Wassern,  z.  B.  Abwassern,  ist  die  Farbe  mehr  heliotrop^ 
was  aber  bei  einiger  Uebung  keine  Schwierigkeit  bei  der  colorimetri- 
sehen  Bestimmung  bildet.  Uebrigens  wird  die  Färbung  durch  Zusatz 
einiger  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  auch  hier  klar  und  leuchtend 
bordeauxroth. 

Salpetersänre  und  die  Nitrate. 

Qualitativer  Nachweis. 

Die  Nitrate  geben  bei  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  keine 
braunen  Dämpfe  (Unterschied  von  Nitriten).  Fügt  man  jedoch  zu  der 
Mischung  etwas  metallisches  Kupfer,  so  zersetzt  letzteres  die  Salpeter- 
säure unter  Bildung  von  Stickoxyd,  welches  an  der  Luft  sich  zu 
braunem  Stickstofftetroxyd  oxydirt: 

3Cu  +  8HNO3  =  3Cu(N0s)j  +  4Hj|0  +  2  NO. 

NO  +  0  =  NOj. 

Bei  dieser  Reaction  wird,  wie  aus  dem  Schema  ersichtlich,  nur  ein 
Theil  des  Stickstoffs  in  Stickoxyd  verwandelt.  Bringt  man  dagegen 
Salpetersäure  oder  ein  Nitrat  bei  Luftabschluss  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Quecksilber  zusammen,  so  wird  aller  Stickstoff  in 
Form  von  Stickoxyd  frei: 

2HNO3  +  6Hg  +  3H2SO4  =  SHgaSO^  +  4H2O  +  2  NO. 

Diese  für  die  quantitative  Stickstoffbestimmung  wichtige  Reaction 
wurde  zuerst  von  Walter  Grum  ^)  angegeben  und  später  von  Lunge 
in  seinem  Nitrometer  (s.  dieses  S.  479)  benutzt. 

Dieselbe  Zersetzung  erleiden  auch  die  Nitrite  unter  denselben 
Umständen. 

Auf  Stickoxydbildung  beruht  auch  die  Reaction  mittelst  Eisen- 
vitriol: 

2HNO3  +  6FeS04  +  3HaS0,  =  3Fej|(S04)8  -f-  2N0  +  4HjO. 

Man  stellt  die  Reaction  an,  indem  man  entweder  die  zu  unter- 
suchende Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefel- 
säure mischt  und  auf  die  erkaltete  Mischung  vorsichtig  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  Eisenvitriol  schichtet,  oder  indem  man  die  Eisen- 
vitriollösung mit  der  concentrirten  Schwefelsäure  mischt  und  diese 
Mischung  mittelst  einer  Pipette  auf  den  Boden  des  Probirrohres  fliessen 


0  PhiloBopbical  Magazine  [3]  30,  426  (1847). 
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Uset,  in  welchem  sich  die  NitraÜöiung  schon  hefindet.  An  der  Be- 
rnbrangsebene  der  beiden  Flüssigkeiten  bildet  sich  die  durch  Auflösung 
dfifl  Stickoxyduls  in  der  überschüssigen  Eisenyitrioliösiuig  entstandene 
braone  Färbang.  Dieselbe  tritt  bei  Anwesenheit  Yon  Sporen  Yon  Sal- 
[•eCersäure  erst  nach  einigem  Stehen  auf. 

Nitrite  geben  dieselbe  Reaction  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure 
(>^.  460). 

In  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  ebenso  wie  in  mit  Schwefel- 
Eiore  angesäuerter  Lösung  eines  Nitrates  bringt  Jodkalium-  und 
Mlrkelösung  keine  Blaufärbung  hervor  (Unterschied  von  Nitrit).  Bringt 
man  aber  in  die  Mischung  einen  Streifen  Zinkblech,  so  färbt  sich 
dieselbe  allmählich  blau,  infolge  Reduction  der  Salpetersäure  zu  sal- 
petriger Säure: 

HNO3  +  Zn  +  HJ1SO4  =  HNOj  +  ZnS04  +  H,0. 

Man  kann  die  Reaction  auch  in  der  Weise  anstellen,  dass  man 
die  Nitratlösung  mit  einer  geringen  Menge  von  Zinkstaub  schüttelt, 
darauf  mit  Jodkalium-  und  Stärkelösung  versetzt  und  schliesslich  mit 
reiner  Schwefelsäure  ansäuert. 

Mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  Aluminium  erhitzt,  liefern  die 
Nitrate  Ammoniak,  indem  der  durch  Einwirkung  des  Aluminiums  auf 
daa  Alkallhydroxyd  gebildete  Wasserstoff  in  statu  nascendi  die  Sal- 
petersäure reducirt,  nach  den  Gleichungen: 

6NaOH  +  4A1  +  SHjO  =  NaeAl4  09  +  12  H, 
KNOh  +  8H  =  KOH  +  2H3O  +  NHg. 

Erhitzt  man  das  Gemisch  in  einem  kleinen  Destillirkolben,  welcher 
mit  einer  mit  etwas  Wasser  beschickten  und  abgekühlten  Vorlage, 
z.B.  einem  Peligot röhre,  verbunden  ist,  so  lässt  sich  in  letzterer  nach 
Uebergang  der  ersten  Tropfen  des  Destillates  Ammoniak  mittelst  des 
Kessler 'sehen  Reagens  nachweisen.  Durch  einen  Vorversuch  muss 
man  sich  davon  überzeugen,  dasö  die  zu  verwendende  Alkalilauge,  mit 
Alnminium  erhitzt,  nicht  infolge  eines  etwaigen  Gehaltes  an  stickstoff- 
haltigen Substanzen  Ammoniak  entwickelt.  £benso  muss  ein  Erhitzen 
der  zu  prüfenden  Lösung  mit  der  reinen  Alkalilauge  allein  die  Gewiss- 
heit geben,  dass  keine  Ammoniumsalze  vorhanden  sind. 

Wie  Spuren  von  Nitraten  durch  Diphenylamin  und  durch 
Brncin  aufzufinden  sind,  wurde  S.  96  und  288  angeführt  Die 
elftere  Beaction  wird  auch  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  etwa 
0,001  g  Diphenylamin  in  etwa  lOccm  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
&nflö8t  und  hierzu  einen  oder  zwei  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung 
binznfagi  Es  ist  daran  zu  erinnern,  dass  diese  Beaction  keine  speci- 
fisclie  für  Salpetersäure  ist,  sondern  durch  Oxydationsmittel  im  all- 
gemeinen, wie  salpetrige  Säure,  Chlorsäure  und  unterchlorige  Säure 
Wforgebracht  wird. 
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Phenolscbwefels&ure,  erhalten  durch  Auflösen  von  l«Th1 
Phenol  in  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  am  besten  i] 
folgender  Weise  zur  Erkennung  von  Spuren  eines  Nitrates  benutzl 
Man  Yerdampft  einige  Tropfen  der  zu  pr&fenden  Lösung  auf  Porcellai 
zur  Trockne  und  betupft  den  noch  warmen  Bäckstand  mit  einem  odei 
zwei  Tropfen  des  Reagens,  wodurch  er  sich  bräunlichroth  färbt.  Füf^ 
man  alsdann  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzu,  so  tritt  die  intensii 
gelbe  Färbung  des  Ammoniumpik rats,  CgH8(N02)3  0NH4,  auf.  Chlorat« 
geben  letztere  Beactioa  nicht. 

Qaantitatire  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  Nitrate. 

Da  die  Salpetersäure  keine  unlöslichen  Verbindungen  Yon  be- 
stimmter Zusammensetzung  giebt  —  unlösliche  basische  Nitrate,  wie 
z.  6.  das  Eupfersalz  (I,  S.  99)  können  hier  nicht  in  betracht  kommen  ')  —, 
so  ist  eine  directe  Bestimmung  durch  Fällung  nicht  möglich.  Sammt- 
liehe  Methoden  beruhen  vielmehr  darauf,  die  Salpetersäure  entweder 
als  solche  acidimetrisch  zu  bestimmen  oder  dieselbe  zu  Stickoxyd  oder 
zu  StickstofE  zu  reduciren  oder  in  Ammoniak  umzuwandeln.  Von  in- 
directen  Bestimmungen  wird  bei  den  speciellen  Methoden  die  Rede  sein. 

Bestimmang  des  Gehaltes  der  freien  Salpetersäure  dureh 

Titration. 

Die  Titration  der  reinen  Salpetersäure  bietet  keine  Schwierigkeit 
Von  einer  wenig  rauchenden  Säure  verdünnt  man  ein  bestimmtes 
Volumen  in  einem  Messkolben  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  der 
Terdünnten  Säure  mit  Normalalkali  (S.  282).  Wendet  man  Lackmus- 
tinctur  als  Indicator  an,  so  muss,  da  die  Alkalilauge  stets  etwas 
carbonathaltig  ist,  gegen  Ende  der  Operation  zum  Kochen  erhitzt 
werden. 

Ist  die  Salpetersäure  frei  von  StickstoStetroxyd,  oder  enthält  sie 
nur  Spuren  davon,  so  titrirt  man  Yortheilhaft  auf  Zusatz  von  Methjl- 
orange  als  Indicator  in  der  Kälte.  Grössere  Mengen  von  StickstoS- 
tetroxyd  zerstören  dagegen  die  rothe  Farbe  des  Methyloranges.  Man 
verfährt  in  diesem  Falle,  wie  bei  den  speciellen  Methoden  weiter  unten 
angegeben  ist  (S.  475). 


^)  Cinchonaminnitrat  ist  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Was^r 
fast  unlöslich.  Diese  Eigenschaft  ist  von  M.  Arnaud  [Compt.  rend.  99,  l^l 
(1884)]  zum  qualitativen  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmang  der 
Salpetersäure  verwerthet  worden. 
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Specielle  Methoden. 

In  der  Technik  wird  der  Gehalt  der  Salpetersäure  meist  durch  das 
Aräometer  bestimmt.  Da  das  specifische  Gewicht  jedoch  durch  den 
fast  immer  vorhandenen  Gehalt  der  Säure  an  StickstoStetroxyd  erheblich 
faeeinflusst  werden  kann,  so  bestimmt  man  letzteres  durch  Titration 
mittelst  Chamäleon  und  corrigirt  das  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  der 
Ton  6.  Lunge  und  L.  Marchlewski^)  aufgestellten  Tabelle. 

Die  Bestimmung  des  Stickstofftetroxyds  geschieht  in  fol- 
gender Weise :  Man  füllt  die  Säure  in  eine  enge,  in  0,05  ccm  getheilte 
Bürette,  an  welcher  man  mittelst  Eugelschwimmer  noch  0,01  ccm  ab- 
lesen kann ,  und  lässt  sie  einige  Zeit  in  der  Bürette  stehen ,  bis  sie  die 
durch  ein  genaues  Thermometer  bestimmte  Zimmertemperatur  an- 
genommen hat,  was  sich  durch  Constanz  ihres  Volumens  in  der  Bürette 
kennzeichnet.  Alsdann  lässt  man  die  Säure  nach  und  nach  in  ein 
bestimmtes  Yolumen  auf  40®  erwärmter  halbnormaler  Ghamäleonlösung 
'.15,698  EMnO«  im  Liter)  bis  zum  Verschwinden  der  Färbung  ein- 
^iessen.  Die  Anzahl  der  Terbrauchten  Cubikcentimeter  Säure,  mit  dem 
ier  Zimmertemperatur  entsprechenden  specifischen  Gewichte  multi- 
plicirt,  ergiebt  das  Gewicht  der  yerbrauchten  Säure. 

Da  die  Oxydation  nach  dem  Schema: 

2 KMn04  +  5  N2O4  +  2  H2O  =  2  KNO3  -f  2  Mn  (N03)a  +  4  HNO^ 

2.156,98  5.91,38 

n 
«rfolgt,  so  entspricht  1  ccm  -— -KMn04   0,0228  g  Na04,  woraus   sich 

der  Procentgehalt  der  Salpetersäure  an  N2O4  berechnet. 

Lunge  und  Marchlewski  haben  die  Aenderung,  welche  das 
specifische  Gewicht  einer  reinen  Salpetersäure  durch  verschiedenen 
Gehalt  an  Stickstofftetroxyd  erleidet,  in  Tabelle  III  zusammengestellt. 
Hat  man  nun  den  Tetroxydgehalt  in  yorstehend  beschriebener  Weise 
ermittelt  und  das  specifische  Gewicht  der  Salpetersäure  durch  das 
Aräometer  festgesteUt,  so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  HNOs  mit  Hülfe 
der  nachstehenden  drei  Tabellen  in  der  an  folgendem  Beispiel  er- 
läuterten Weise. 

Es  sei  gefunden  worden:  2,93  Proc.  N2O4  und  das  specifische 
Gewicht  1,4994  bei  20^  so  ist  zunächst  aus  Tabelle  II  ^)  das  specifische 
Gewicht  auf  15^  zu  reduciren.  Die  Tabelle  II,  welche  die  Correction 
enthält,  die  zu  dem  gemessenen  specifischen  Gewichte  zu  addiren  oder 
von  demselben  zu  subtrahiren  ist,  falls  die  Temperatur  der  Säure  1^ 
über  oder  1^  unter  15^  lag,  ist,  obschon  nur  für  Unterschiede  bis  zu 
17«*  bezw.   13°  berechnet,  auch  bei   etwas  über   17°  und   unter   13° 

0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  S.  12.  —  *)  G.  Lunge  und  H.  Bey, 
Ibid.  1891,  8.  165. 
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TabeUe  IL 

Correction  der  beobachteten  Yolumgewichte  für  Temperatur 

unterschiede  zwischen  13  und  17^0. 


Volumgewicht 

Correction 
für  ±  1« 

Volumgewicht 

Correction 
für  ±  1» 

1,000—1,020 

±  0,0001 

1,281  — 1,310 

±  0,0010 

1,021  —  1,040 

0,0002 

1.311  —  1,350 

0,0011 

1,041  — 1,070 

0,0003 

1,351  —  1,365 

0,0012 

1,071  —  1,100 

0,0004 

1,366  —  1,400 

0,0013 

1,101  —  1,130 

0,0005 

1,401  —  1,435 

0,0014 

1,131  —  1.161 

0,0006 

1,436  —  1,490 

0,0015 

1,162  —  1,200 

0,0007 

1,491  —  1,500 

0,0016 

1,201  —  1,245 

0,0008 

1,501  —  1,520 

0,0017 

1,246  — 1,280 

0,0009 

Tabelle  III. 

Specifisches  Gewicht  der  Ausgangssäure : 

150 

1,4960  bei  —-—  im  luftleeren  Räume. 
40 


Aenderung 

Aenderung 

Aenderung 

N.O, 

des 

N,0, 

des 

N.O, 

des 

Proc. 

spec  Gew. 

Proc. 

spec.  Gew. 

Proc. 

spec.  Gew. 

durch  N,04 

durch  N,04 

durch  NjO^ 

0,25 

0,00050 

4,50 

0,02875 

8,75 

0,05825 

0,50 

0,00075 

4,75 

0,03050 

9,00 

0,06000 

0,75 

0,00150 

5,00 

0,03225 

9,25 

0,06160 

1.00 

0,00300 

5,25 

0,03365 

9,50 

0,06325 

1,25 

0,00475 

5,50 

0,03600 

9,75 

0,06500 

1,50 

0,00675 

5.75 

0,03775 

10,00 

0,06600 

1,75 

0,00775 

6,00 

0,03950 

10,25 

0,06815 

2,00 

0,01050 

6,25 

0,04175 

10,50 

0,06975 

2,25 

0,01250 

6,50 

0,04300 

10,75 

0,07135 

2,50 

0.01425 

6,75 

0,04475 

11,00 

0,07300 

2,75 

0,01625 

7,00 

0,04650 

11,25 

0,07450 

3,00 

0,01800 

7,25 

0,04720 

11,50 

0,07600 

3,25 

0,01985 

7,50 

0,05000 

11,75 

0,07750 

3,50 

0,02165 

7,75 

0,05165 

12,00 

0,07850 

3,75 

0,02350 

8,00 

0,05325 

12,25 

0.08050 

4,00 

0,02525 

8,25 

0,05500 

12,50 

0,08200 

4,25 

0,02690 

8,50 

0,05660 

12,75 

0,08350 
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^tig.  Man  findet  also,  dasB  zu  dem  spec.  Gewicht  1,4995  su  addiren 
ist  5 . 0.OO  16  =  0,008 ,  so  dass  das  spec.  Gewicht  der  Salpetersäure 
i^74  bei   15»  beträgt. 

Yon  dem  spec.  Gewicht  1,5074  ist  nun  nach  Tabelle  III  wegen 
des  Gehaltes  Ton  2,93  Proo.  NjO«  (oder  rund  3,0  Proc.)  0,018  abzu- 
lieben, und  das  spec.  Gewicht  der  reinen  tetrozydfreien  Salpetersäure 
ergiebt  sich  zu  1,5074  —  0,0180  =  1,4894,  welchem  nach  Tabelle  I 
ein  Proeentgehalt  yon  89,60  HNO3  entspricht. 

Würde    man    den  Einfluss   des    Tetrozydgehaltes    auf   das   spec. 

Gewicht  nicht  berücksichtigen,  also  letzteres  zu  1,5074  annehmen,  so 

97  13  4-  97  50 
erhielte  man  aus  Tabelle  11       - — ^  =  97,31  Proc.  HNO3,  so- 

mit  7,7  Proc.  HNOg  zu  viel 

Die  nach  Tabelle  III  zu  machende  Correction  gilt  für  die  stärkste 
Salpetersäure  Yom  spec.  Gewicht  1,496  und  für  den  Fall,  dass  man 
sämmtlieliea  Stickstoff tetroxyd  als  unwirksam  annimmt,  wie  dies  bei 
der  Verwendung  der  stärksten  Salpetersäure  zu  Nitrirungszwecken  zu 
geschehen  pflegt.  Für  manche  Fälle  ist  diese  Correction  zu  gross,  da 
das  Tetroxyd,  s.  B.  beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser,  zur  Hälfte 
m  Salpetersäure  übergeht: 

NJ1O4  +  HjO  =  HNO3  +  HNO2. 

Titration  des  Gesammtsäuregehaltes.  Will  man  bei 
vichtigeren  Fällen  den  Säuregehalt  der  Salpetersäure  nicht  mittelst  des 
Aräometers,  sondern  durch  Titration  ermitteln,  so  Terfährt  man,  wenn 
es  sich  um  wenig  rauchende  Säure  handelt,  nach  S.  468.  Wendet  man 
Methylorange  an,  so  setzt  man  den  Indicator,  da  er  durch  StickstoS- 
tetroxyd  bezw.  salpetrige  Säure  zerstört  wird,  erst  kurz  vor  der  Neu- 
^lisation  hinzu,  oder  aber  man  übersättigt  mit  Normalnatron,  fügt 
den  Indicator  hinzu  und  titrirt  zurück.  Stark  rauchende  Säuren  wägt 
man  zweckmässig  in  der  Lunge^schen  Kugelhahnpipette  ab.  Stark 
nnchende  rothe  Säuren  lassen  sich  indess  nicht  ohne  Verlust  an  gas- 
förmigen Stickoxyden  aus  dieser  Pipette  auswaschen,  weshalb  man 
nach  Lunge  und  Marchlewski  (loc.  cit.)  besser  in  der  Weise  ver- 
ifthrt,  dass  man  lOccm  aus  der  Bürette  (S.  469)  in  eiskaltes  Wasser 
einfliessen  lässt,  auf  100  ccm  verdünnt  und  einen  aliquoten  Theil  zur 
Titnrung  verwendet,  wobei  schnell  zu  verfahren  ist,  damit  sich  die 
salpetrige  Säure  nicht  zersetzt. 

Bestimmiing  der  Salpetersäure  in  den  Nitraten. 

1.  Durch  Abdestilliren  der  frei  gemachten  Säure  im  luft- 
leeren Räume  und  Titration.  Der  einfachste  hierzu  dienende 
Bestillirapparat  besteht  aus  einer  tubulirten  Retorte  und  einer  luft- 
dicht —  durch  GlasschliS  oder  Kautschuk  —  mit  derselben  verbundenen 
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kugelförmigen  Vorlage  von  etwa  200  ccm  Inhalt ,  in  deren  Bauch   der 
ausgezogene  Hals  der  Retorte  etwas  hineinragt.     Man  hringt  in  die 
Vorlage  eine  zur  Neutralisation  der  Salpetersäure  mehr  als  hinreichende 
Menge  Normalalkalilauge  und  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser.     In  die 
Retorte  füllt  man  so  viel  Schwefelsäure  (1  Vol.  HaSO^  +  2  Vol.  BjO), 
dass  auf  lg  des  anzuwendenden  Nitrats  etwa  15  ccm  der  yerdünnten 
Schwefelsäure  kommen.     Nachdem  der  Apparat  zusammengesetzt  ist, 
erhitzt  man  bei  geöffnetem  Tubus  sowohl  den  Inhalt  der  Retorte  als 
auch  den  der  Vorlage  zum  Kochen  und  unterhält  dasselbe  längere  Zeit» 
um  alle  Luft  aus  dem  Apparate  auszutreiben.     Alsdann  bringt  man 
das  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  abgewogene  Salz  durch  den  Tubus 
in  die  Retorte,  verschliesst  dieselbe  sogleich  luftdicht  durch  den  Glas- 
stopfen   und    entfernt    die   beiden   Lampen.     Man    destillirt   nun   im 
Wasserbade,  so  lange  noch  Flüssigkeit  übergeht,  wobei  man  die  Vor- 
lage abkühlt,  und  titrirt  schliesslich  das  überschüssige  Alkali  zurück. 
Unter  diesen  Bedingungen  geht  keine  Schwefelsäure  über.     Destillirt 
man  dagegen   ohne  Herstellung  des  luftleeren  Raumes,   so  muss   die 
Erhitzung  der  Retorte  im  Sandbade  vorgenommen   werden.     Hierbei 
kann  man  die  Temperatur,  um  die  Zersetzung  von  1  bis  2  g  Nitrat  in 
drei  bis  vier  Stunden  zu  beendigen,  bis  auf  160  bis  175^  steigern,  ohne 
Schwefelsäure    zu  verdampfen.      Salpetersäure  wird    bei    dieser  Tem- 
peratur nicht  zersetzt.     Erhitzt  man  aber  bis  etwa  auf  190^,  so  gehen 
bestimmbare  Mengen  von  Schwefelsäure  über.    Die  erstere  Methode  ist 
daher  vorzuziehen. 

Enthält  das  Nitrat  geringe  Mengen  von  Chlorid,  so  fügt  man  zum 
Retorteuinhalt  eine  Auflösung  von  Silbersulfat.  Bei  einem  grösseren 
Gebalt  an  Chloriden  fügt  man  anstatt  des  schwer  löslichen  Silbersulfats 
eine  genügende  Menge  feuchtes  Silberozyd  hinzu. 

Diese  Methode,  welche  von  H.  Rose  und  Finkener^)  herrührt, 
ist  für  alle  Nitrate  brauchbar;  organische  Substanzen  dürfen  indess 
nicht  zugegen  sein. 

2.  Bestimmung  der  Nitrate  durch  Oxydation  von  Ferro- 
salz.  Das  ui'sprünglich  von  Grossart  und  von  Pelouze^)  ange- 
gebene Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  von  Eisenchlorür  durch 
Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

6FeCl2  +  2KN03  +  8HCl  =  SFeaClg  +  2  KCl  +  4H2O  +  2  NO. 

Nach  erfolgter  Zersetzung  kann  man  entweder  das  gebildete  Eisen- 
chlorid  mit  Zinnchlorür  titriren,  oder  man  hat  eine  bekannte  Menge 
Eisenchlorür  angewandt  und  bestimmt  den  Rest  desselben  mit  Ealium- 
dichroniat.  Es  soll  hier  nur  die  mehr  gebräuchliche  Titration  mit 
Zinnchlorür  nach  C.  D.  Braun  3)  beschrieben  werden. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Cham.  1,  309  (186'2).  —  *)  Compt.  rend.  24,  21,  209 
(1847);  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  40,  324  (1847).  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
81,  421  (1860). 
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■ 

Man  befestigt  eine  tubalirte  Betörte  von  etwa  200  com  derart, 
diss  der  Hals  derselben  scbräg  aufwärts  gerichtet  ist,  und  verbindet 
ietzteren  luftdicht  mit  einer  U- Röhre,  in  welche  man  zum  Abschlusa 
ier  Betorte  gegen  die  äussere  Luft  etwas  Wasser  giebt.  Nachdem  man 
in  die  Retorte  etwa  1,5  g  blanken  Eisendraht  und  30  bis  40  com  con- 
e^otrirte  Salzsäure  gefüllt  hat,  leitet  man  reines  Eohlendioxydgas  durch 
den  Tubus  ein  und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  zur  voll  ständigen  Auf- 
iOsang  des  Eisens,  wonach  man  im  Kohlendioxydstrome  erkalten  lässt. 
Aiadann  bringt  man  die  in  einem  engen  Glasrdhrchen  abgewogene 
N'itratprobe  sammt  dem  Röhrchen  durch  den  Tubus  in  die  Retorte, 
kitet  sofort  wieder  Kohlendioxyd  hindurch  und  erhitzt  im  Wasserbade, 
bis  die  dunkelbraune  Färbung  der  Lösung  in  die  rein  gelbe  des  Eisen- 
Chlorids  übergegangen  ist.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  kein  Stick- 
oirdgas  mehr  entweicht,  hält  man  einen  angefeuchteten  Streifen  Yon 
Jodkaliumstärkepapier  in  den  äusseren  Schenkel  der  U- Röhre.  Färbt 
rieh  dasselbe  nicht  mehr  blau,  so  titrirt  man  das  gebildete  Eisenchlorid 
ait  Zinnchlorür  und  Jod  (Bd.  I,  S.  457). 

Yon  grösster  Wichtigkeit  ist  es  bei  diesem  Verfahren ,  den  Luft- 
ianerstoff  fern  zu  halten,  nicht  so  sehr  wegen  dessen  directer  Wirkung 
auf  das  Eisenoxydulsalz,  als  vielmehr  wegen  der  leichten  Uebertrag- 
barkeit  des  Sauerstoffs  auf  das  Eisenoxydul  durch  Yermittelung  des 
^uekoxyds. 

Durch  Auflösen  des  metallischen  Eisens  im  Kohlendioxydstrome 
erhält  man  am  leichtesten  eine  oxydfreie  Ferrochloridlösung ,  und  für 
eioeD  einzelnen  Versuch  nimmt  man  den  zur  Lösung  nöthigen  Zeit- 
Terlnst  leicht  in  den  Kauf.  Handelt  es  sich  um  eine  Reihe  Ton  Be- 
lümmungen ,  so  kann  man  auch  eine  Lösung  von  Eisenoxydulsulfat 
oder  yon  Eisenoxydul -Ammoniumsulfat  in  möglichst  wenig  Wasser 
bereiten  und  dieselbe  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  ver* 
setzen.  Enthält  die  Lösung  bestimmbare  Mengen  von  Oxyd,  so  ermittelt 
man  entweder  in  gemessenem  Volumen  deren  Zinnchlorüryerbrauch, 
oder  man  reducirt  das  Oxyd  durch  vorsichtigen  Zusatz  der  gerade 
erforderlichen  Menge  von  Zinnchlorür.  Beim  Arbeiten  mit  solchen  Oxydul- 
lÖBongen  benutzt  man  zweckmässig  an  stelle  der  Retorte  einen  Siede- 
^olben,  welcher  mit  Scheidetrichter  und  Zuführungsrohr  für  Kohlen dioxyd 
versehen  ist,  bringt  die  Nitratprobe  in  den  Kolben,  füllt  den  Apparat 
zonächst  mit  Kohlendioxyd  und  lässt  dann  die  Oxydullösung  durch  den 
Trichter  zufliessen.    Im  übrigen  operirt  man  wie  vorhin  beschrieben. 

Für  die  Berechnung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  S.  476 ,  dass 
3  Atome  Eisen  (als  Oxyd)  1  Mol.  HNOj  entsprechen,  oder  166,8  Gewthle. 
Fe  =  62,57  HNOs. 

Modification  der  vorstehenden  Methode.  Morgan  und 
Batest)  haben  der  Pelouze'schen  Methode  folgende  praktische  Form 


0  Joam.  of  anal,  and  appl.  Chem.  2,  384  (1888). 
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gegeben.  Man  erhitzt  in  einem  gewöhnlichen  Kolben,  aus  welchem 
man  die  Lnft  durch  einen  raschen  Strom  von  Eohlendiozyd  yerdrängri, 
ein  gemessenes  Volumen  einer  Lösung  von  Ferrichlorid  von  bekanntem 
Gehalt  auf  Zusatz  Ton  rauchender  Salzsäure.  Aus  einer  Quetschhahn- 
bürette,  welche  mit  einem  langen,  gekrümmten  Ausflussrohre  yersehen 
ist,  so  dass  der  Inhalt  der  Bürette  nicht  durch  die  aufsteigenden  Dämpfe 
erwärmt  werden  kann,  l&sst  man  in  die  heisse  füsenlösung  eine  Zinn- 
chlorürlösung  bis  zur  Entfärbung  der  ersteren  fliessen.  Da  man  den 
Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  Eisen  kennt,  so  lässt  sich  aus  dem 
Yerbrauchten  Volumen  Zinnchlorür  berechnen,  wie  Tiel  Gramm  Eisen 
(in  der  Form  Yon  Eisenoxyd)  einem  Cubikcentimeter  Zinnchlorür  ent- 

sprechen;  diese  Zahl  mit  z-^-^a  multiplicirt  (S.  477)  ergiebt  den  Titer 

lob,8 

der  Zinn  chlorürlösung  in  HNO3  ausgedrückt. 

Fügt  man  nun  zu  der  genau  zu  Ferrochlorid  reducirten  Lösung 
das  zu  bestimmende  Nitrat,  kocht  bis  zur  Verjagung  des  Stickozyds 
und  titrirt  das  gebildete  Ferrichlorid  mit  der  Zinnchlorürlösung,  so 
erhält  man  aus  dem  verbrauchten  Volumen  der  letzteren  und  ihrem 
Titer  sofort  die  gesuchte  Menge  Salpetersäure. 

Die  Methode  erfordert  also  nur  eine  Ferrichloridlösung  Ton  be- 
kanntem Gehalt,  deren  Titer  beständig  ist.  Der  Titer  der  Zinnchlorür- 
lösung lässt  sich  jedesmal  ohne  Mühe  einstellen.  Ausserdem  kann  die 
nach  der  Titration  genau  zu  Ferrochlorid  reducirte  Lösung  sofort  zu 
einem  neuen  Versuche  dienen.  Die  fortgesetzte  Benutzung  derselben 
Flüssigkeit  wird  nur  dadurch  zuletzt  unmöglich,  dass  die  aus  den 
Nitraten  entstandenen  Salze  die  Verdünnung  der  Lösung  nöthig  machen 
und  in  der  verdünnten  Lösung  das  Eisenoxyd  durch  Zinnchlorür  nicht 
mehr  mit  Sicherheit  titrirt  werden  kann. 

De  Koninck^)  hat  die  Methode  noch  in  der  Art  abgeändert, 
dass  als  Urmaass  direct  eine  Lösung  von  Salpeter  dient.  Man  bringt 
in  den  Kolben  eine  genügende  Menge  einer  beliebigen  Ferro- 
chloridlösung  nebst  concentrirter  Salzsäure.  Sollte  die  Lösung  etwas 
Ferrichlorid  enthalten,  so  reducirt  man  dasselbe  durch  Zusatz  der 
nöthigen  Menge  von  Zinnchlorür.  Zu  dieser  Ferrochloridlösung  fügt 
man  ein  abgemessenes  Volumen  einer  Lösung,  welche  aus  einer  ge- 
wogenen Menge  von  reinem,  getrocknetem  Ealiumnitrat  bereitet  wurde, 
kocht  das  Stickoxyd  im  Kohlendioxydstrome  weg  und  titrirt  mit 
einer  Zinnchlorürlösung,  wodurch  man  deren  Titer  sofort  in  Kalium- 
nitrat ausgedrückt  erhält.  Zu  der  nun  wieder  zu  Ferrochlorid  redu- 
cirten Lösung  setzt  man  das  zu  untersuchende  Nitrat  und  verfährt  wie 
vorhin.  Durch  nochmaligen  Zusatz  der  Nitratlösung  von  bekanntem 
Gebalte  kann  man  den  Titer  des  Zinnchlorürs  controliren. 


*)  Trait^  de  Chim.  anal.  1894. 
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3.  Rednction  der  SalpeterB&ure  sn  Stiokosyd  and  gaso- 
n^triaehe  Hessnng  des  leteter«n  nach  Scfaulze-TiemsDn 
's.  S.  135). 

4.  Rednction  der  SalpeterB&ure  zu  Stickoxyd  im  Nitro- 
Eeter  na«h  G.  Lange.  Die  S.  466  erw&hnte  Zersetzung  der  Salpeter- 
wnre  bei  G^envmrt  von  ooncentrirter  Scfawefels&nre  und  Qaeckeilber 
hit  Longe  in  dem  tod  ihm  conetmirten  Nitrometer')  zu  einer  be- 
mmen  Bestiiamnng  der 

SilpeterBinr«  bezw.  der  ^*«-  ^''■ 

Sitrate  verwendet.    Dm 

iDttntmeDt    besteht  ans 

jm  Hesarohre  und  dem 

Niieaorohre,  beide  dnrch 

tines    starken    Gnmmi- 

KUsach  verbanden  nnd 

M  einem  Stativ  befestigt, 

und  xwar  das  Ueserohr 

b  einer    Federklemme, 

m  duselbe  leicht  her- 

>imi«hmen    nnd  wieder 

Hcklemmen  zo  kOnnen. 

Der  Sahn  am  Mesarohre 

itt  entweder,  wie  an  den 

aeneren      Instrumenten, 

der  in  Fig.81{a.  f.  S.)  dar- 
gestellte   Friedricha'- 

'clie    Hahn     mit     zirei 

•thrigen    Dnrchbohrnn- 

pn  (Bd.  I,  S.  396)  oder 

lier  früher  gebrauchliche 

aemens    Winkler'- 

xhe  Hahn  (Fig.  82)  mit 

eiwr  geraden  nnd  einer 
vis  keif  Orn  igen     oder 

getämmten  Dnrchboh- 
roig;  letztere  setzt  sich 
li»  rokrfdrmige  Ver- 
'iogerang  des  Hahn- 
KUfisBeU  fort  nnd  ver- 
tritt das  gekrdmmte  Än- 

')  Dat  Nitrometer  dient  (aeinem  nraprni; glichen  Zweck  gemjlui)  znr 
Botimmang  der  S&nren  des  Stickstoffa  durch  Measung  dea  entwickelten 
^tUkoiyds.  Dat  Enop-Wagner'scbe  Azotometer  (aiebe  diesee)  dient 
'Kinem  nripriin glichen  Zweck  gemäu)  zur  Bestimmung  des  Ammoniak- 
AickitotEs  durch  Hearang  dea  au  den  Salzen  entwickelten  Stickstoff!. 
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Batzrohr  dei  Friedricha'achen  HaboeB.  Der  Hahn  muss  auf  absolute 
Sichthait  geprflft  werden ,  indem  man  durch  Heben  des  NiTeanrohres 
das  MeHrohr  bei  geöSnetem  Habn  bis  an  dieaen  mit  Quecksilber 
fflllt,  alsdann  den  Hahn  schliesst  und  das  Niveanrohr  tief  stellt;  ee 
darf  hierbei  auch  nach  längerer  Zeit  keine  Luft  durch  den  Habn  ein- 
gesogen werden.  Beim  Einfetten  des  Hahnes  (mit  Vaselin)  darf  kein 
Fett  in  die  Bohrungen  hinein  und  mit  der  S&ure  in  Berührung  kom- 
Fig,  ei. 


men,  weil  sich  aoast  beim  Arbeiten   ein  Schaum  bildet,  der  sich  sehr 
langsam  absetzt. 

Um  das  Nitrometer  mit  Quecksilber  lu  füllen,    ohne  dass   Luft- 
blasen 'eingeachloseen  werden,  stellt  man  das  Niveaurohr  so  hoch,  daas 
sein  untere«  Ende  etwas   höher  als  der  Hahn   des   Hessrohrea  atebt, 
dreht  den  Hahn  so,  dasa  Rohr  und  Trichter  communiciren,  und  giesat 
Fig.  »2. 


Qnecksilber  in  das  Niveanrohr,  bis  dasselbe  eben  in  den  Trichter  ein- 
gedrungen ist.  An!  diese  Weise  füllt  das  von  unten  im  Messrohre 
aufsteigende  Quecksilber  das  Rohr  ohne  Bildung  von  Luftblasen  an. 
Man  schliesst  die  Bflrette  durch  die  dritte  HohnstelltiDg  ab,  wobei  das 
im  Trichter  befindliche  Quecksilber  dnrch  den  Winkler'schen  Hahn 
seitlich  abfliesst,  wKbrend  man  es  beim  Friedrichs'schen  Hahn  durch 
Neigen  des  Robrea  ausgiessen  muss.    Dem  Wiukler'acben  Hahn  mass 
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man  schliesslich  eine  schiefe  Stellung  geben ,  so  dass  keine  seiner  Boh- 
niDgen  in  Thätigkeit  tritt. 

Um  nun  mit  dem  so  vorbereiteten  Nitrometer  eine  Nitratbestimmnng 
sGszuführeD,  bringt  man  die  abgewogene  Nitratprobe  in  den  Trichter, 
debt  etwa  0,5  ccm  Wasser  hinzu,  wartet,  bis  das  Nitrat  ganz  oder  zum 
Heil  gelöst  ist,  senkt  das  Niveaurohr  ein  wenig  und  lässt  durch  vor- 
sichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  die  Lösung  und  etwaige  noch  feste  Sub- 
nanz  in  das  Messrohr  eintreten,  ohne  dass  Luft  nachdringt.  Den 
Trichter  spült  man  zunächst  mit  möglichst  wenig  Wasser  (0,5  bis  1  ccm) 
nach  und  l&ast  dann  noch  zweimal  je  7  bis  8  ccm  reine  concentrirte 
>c]iwefel8äure  in  das  Rohr  einfliessen.  Mehr  als  1,5  ccm  Wasser  an- 
zuwenden ist  nicht  rathsam,  weil  sich  sonst  aus  der  zu  verdünnten 
Schwefelsäure  basisches  Quecksilbersulfat  in  Form  eines  die  Ablesung 
bindernden  Schaumes  ausscheidet.  Nachdem  der  Hahn  geschlossen  ist, 
cimmt  man  das  Messrohr  aus  der  Klemme,  neigt  es  stark  und  richtet 
es  schnell  wieder  aufrecht,  um  durch  diese  mehrmals  wiederholte 
<  Operation,  sowie  durch  kräftiges  Schütteln  die  Zersetzung  des  Nitrates 
za  bewirken.  Alsdann  stellt  man  die  Quecksilberkuppen  in  beiden 
Rohren  annähernd  in  gleiche  Höhe  und  wartet  mindestens  Vs  Stunde 
zur  vollständigen  Abkühlung  des  Apparates. 

Bei  der  nun  vorzunehmenden  genauen  Einstellung  des  Gases  unter 
Ätmosphärendmck  ist  zu  beachten,  dass  sich  über  dem  Quecksilber  im 
Meesrohre  eine  Flüssigkeiteschioht  befindet,  welche  durch  eine  äqui- 
Talente  Schicht  Quecksilber  im  Niveaurohre  zu  compensiren  ist.  Nach 
Lunge  kann  man  erfahrungsgemäss  annehmen,  dass  die  specifischen 
Gewichte  der  sauren  Lösung  und  des  Quecksilbers  sich  verhalten  wie 
1 :  GV'j.  Demgemäss  hat  man  die  Höhe  der  Säureschicht  in  Milli- 
metem  abzumessen  und  auf  je  6^/2  mm  derselben  die  Quecksilberkuppe 
^m  Xiveaurohre  um  1  mm  höher  zu  stellen  als  die  im  Messrohre. 

Anstatt  die  Einstellung  des  Gases  auf  Atmosphärendruck,  wie 
vorhin  beschrieben,  zu  bewirken,  verfährt  man  nach  De  Koninck  in 
<Jer  Weise,  dass  man  nach  erfolgter  Abkühlung  die  Quecksilberkuppen 
zunächst  gleich  hoch  stellt,  wobei  also  nach  dem  vorhin  Ausgeführten  ein 
Tnlerdmck  im  Messrohre  herrscht.  Alsdann  giesst  man  einige  Cubik- 
centimeter  concentrirte  Schwefelsäure  in  den  Trichter  und  öSnet  vor- 
sichtig den  Hahn ,  so  dass  unter  dem  äusseren  Luftdruck  eine  gewisse 
llenge  Säure  in  das  Messrohr  eintritt.  Hierauf  senkt  man  das  Niveau- 
rohr Yorsichtig  so  lange,  bis  alle  Säure  bis  auf  einige  Tropfen  aus  dem 
Trichter  in  das  Messrohr  eingelaufen  ist,  befestigt  letzteres  in  dieser 
•Stellung  and  liest  das  Gasvolumen,  welches  jetzt  unter  Atmosphären- 
^mck  steht,  ab.  Das  Ablesen  wird  dadurch  erleichtert,  dass  die  an 
der  inneren  Rohrwand  herabgelaufene  Säure  das  Rohr  gereinigt  hat. 
(gleichzeitig  notirt  man  die  Zimmertemperatur  t  und  den  Barometer- 
^andb  und  reducirt  das  abgelesene  Gasvolumen  V  auf  0^  und  760  mm 
I^ck  entweder  mit  Hülfe  von  Tabellen  oder  nach  der  Formel : 

CUssen,  Spedelle  Methoden.    IL  3j 
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r  =  —       ^^ 


760  (1  +  0,00367  0 

Weil  das  Stickozyd  über  der  concentrirten  Schwefelsäure  als 
trocken  zu  betrachten  ist,  so  fällt  die  Gorrection  für  die  Tension  des 
Wasserdampfes  weg.  Da  1  ccm  NO  0,0013415g  wiegt,  so  berechnet 
sich  aus  dem  Gewicht  des  entwickelten  Stickozyds  (0,0013415  V)  das 
Gewicht  des  in  der  angewandten  Probe  enthaltenen  Nitrats,  z.  B.  Na- 
triumnitrats, nach  der  Proportion: 

NO       NaNOs 

29,81  :  84,45  =  0,0013415  V  :  x, 
woraus 

X  =  0,0038  F'. 

Der  Procentgehalt  an  Natriumnitrat  ergiebt  sich  daher,  wenn  die 

T,.                                0,38  7' 
Einwage  p  war,  zu • 

P 
Wie  bei  jeder   gasvolumetrisohen  Methode   wird   auch   hier  die 

Genauigkeit  des  Resultates  bedingt  unter  anderem  durch  die  Schärfe, 
mit  welcher  das  Gasvolumen  abgelesen  wird.  Nun  bietet  aber  die 
Ablesung  einige  Schwierigkeit,  weil  man  sie  nicht  an  einer  blanken 
Quecksilberkuppe,  sondern  an  der  Oberfläche  einer  trüben,  oft  mit 
Schaum  bedeckten  Flüssigkeit  yornehmen  muss.  Man  kann  infolge- 
dessen z.  B.  mit  Bestimmtheit  sagen,  das  Volumen  ist  nicht  kleiner  als 
49,9  und  nicht  grösser  als  50,1  ccm.  Das  in  Rechnung  gezogene  Mittel 
50  ccm  ist  somit  mit  einer  Ungewissheit  von  +0,1  com  behaftet,  welche 
sich  auf  den  Werth  V*  überträgt  Der  gefundene  Procentgehalt  wäre 
demnach : 

0,38  (V  +  0,1)      ^       0,38  r    .    0,38.0,1 
—  —  Q(jer  _    .  j-  ^ 

P  P  P 

also  mit  einem  Fehler  von  +  - ' '  -'  -  behaftet.     Dieser  Fehler  lässt 

P 

sich  nun  dadurch  verringern,  dass  man  p  grösser  nimmt,  wodurch  V 
entsprechend  grösser  wird,  während  der  absolute  Fehler  beim  Ablesen 
derselbe  (4-  0,1)  bleibt.  Macht  man  z.  B.  die  Einwage  =  2j>,  so 
wird  das  Volumen  =  2  V'  und  der  Procentgehalt  wird  ausgedrückt 
durch : 

0,38  (2  V  +  0,1)  _  0,38  V        0,38  . 0,1 
2  p  ~        P  2j>       ' 

woraus  ersichtlich,  dass  der  Fehler  im  Resultate  nur  die  Hälfte  des 
ersteren  ist. 

Um  das  Auffangen  eines  grösseren  Volumens  von  Stickoxyd  zu 
ermöglichen,  hat  Lunge  dem  Messrohre  speciell  für  die  Salpeter- 
analysen die  in  Fig.  67,  S.  360  dargestellte  Form  gegeben  (Eugel- 
nitrometer).    Das  Rohr  fasst  vom  Hahn  ab  bis  etwas  über  die  Kugel 
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kükab  genau  100  com  und  ist  wßiter  bis  130  oder  160  ccm  eingetheilt. 
Mtn  wägt  8o  Yiel  Salpeter  ab,  dass  das  uncorrigirte  GrasTolumen  keines- 
falla  unter  100  ccm  oder  über  120  ccm  beträgt.  Für  Natriumnitrat 
empfiehlt  Lunge  eine  Einwage  von  0,35g.  Damit  eine  solch  geringe 
Meoge  Substanz  eine  zuverlässige  Durchschnittsprobe  darstelle,  trocknet 
man  eine  grössere  Durchschnittsprobe  von  etwa  20  g  Salpeter  bei  11 0^ 
zerreibt  sie  äusserst  fein,  nimmt  yon  diesem  Pulver  die  genaue  kleine 
Dorchschnittsprobe  für  den  Versuch  und  trocknet  dieselbe  bis  zum 
eoBstanten  Gewicht  (J.  Stroof). 

Die  Genauigkeit  der  nitrometrisohen  Bestimmung  kann  noch  er- 
höht werden  dadurch,  dass  man  nach  Lunge  die  Zersetzung  in  einem 
besonderen  Schüttelgefässe  (Fig.  63,  S.  290)  und  nur  die  Messung  des 
Gasvolumens  im  Nitrometer  selbst  vornimmt.  Das  Gas  befindet  sich 
m  diesem  Falle  über  einer  reinen  Quecksilberkuppe,  deren  Stand  sich 
mit  grösserer  Schärfe  ablesen  lässt,  als  wenn  dieselbe  mit  Schwefel- 
siore  überschichtet  ist. 

Anstatt  des  Nitrometers  kann  man  auch  das  in  Bd.  I,  S.  395 
beschriebene  Lunge^sche  Gasvolumeter  benutzen,  wobei  das  Gas- 
Tclumen  direct  im  Normalzustande  abgelesen  wird. 

Lunge  empfiehlt  noch,  sich  von  dem  genauen  Inhalte  der  Kugel 
des  Eugelrohres  zu  überzeugen,  indem  man  das  Rohr  umkehrt,  die  Kugel 
bis  aur  Marke  mit  Quecksilber  füllt  und  das  Gewicht  des  ausgelaufenen 
Qaecksilbers  bestimmt;  dasselbe  soll  bei  15^  1356g  betragen. 

5.  Beduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  in  alka- 
lischer Lösung.  Wie  S.467  erwähnt,  liefern  Nitrate,  mit  Alkalilauge 
und  Aluminium  erhitzt,  Ammoniak.  Die  Reaction  ist  quantitativ  und 
kann  auch  durch  Zink ,  in  Berührung  mit  Eisen ,  an  stelle  von  Alu- 
minium bewirkt  werden.  Als  Apparat  zur  Zersetzung  des  Nitrats  und 
Destillation  des  Ammoniaks  kann  einer  der  in  Fig.  74  oder  75,  Bd.  I, 
S.  869,  870  abgebildeten  dienen. 

Man  bringt  etwa  0,5  g  Nitrat  in  den  Zersetzungskolben ,  fügt  un- 
gefähr 50g  fein  granulirtes  Zink  und  25  g  Eisenfeile  hinzu;  letztere 
▼ird  zweckmässig  vorher  gesiebt  und  im  WasserstoSstrome  geglüht, 
um  etwaige  organische  Substanzen  zu  zerstören.  Alsdann  giebt  man 
50  ccm  Kalilauge  (etwa  1,2  spec.  Gewicht)  hinzu  und  überlässt  die 
Mischung  eine  Stunde  lang  sich  selbst  Letztere  Vorschrift  rührt  von 
W.  Wolf  ^)  her,  nach  dessen  Ansicht  bei  directem  Erhitzen  —  wohl 
infolge  von  Stickstoffentwicklung  —  zu  wenig  Ammoniak  gefunden 
wird.  Andere  erhielten  indess  auch  bei  sofortigem  Anwärmen  gute 
Resultate  2). 


*)  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  379;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  89,  93  (1863). 
~  *)  A.V.Harcourt,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2,  14  (1863);  Siewert,  Ann. 
'i-  Chem.  n.  Pharm.  125,  293  (1863);  vergl.  auch  O.  Böttcher,  Landwirth. 
Vers.-Stat.  41,  165  (1892);  G.  Kühn,  ibid.  41,  370  (1892). 
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Nach    einstündiger   Einwirkung   in    der  Kälte    erhitzt   man    daa 

Gemisch  allmählich  zum  Sieden  und  setzt  dieses  fort,  bis  alles  Ammo- 

fi 
niak  in  die  mit  überschüssiger  —-Schwefelsäure  beschickte  Yorlag^e 

übergegangen  ist.  Der  aus  dem  Zink  und  der  Kalilauge  sich  beständig 
entwickelnde  Wasserstoff  hilft  das  Ammoniak  austreiben,  was  indess 
auch  durch  einen  mittelst  eines  Aspirators  durchgesaugten  Luftstrom 
beschleunigt  werden  kann.  Auf  alle  Fälle  empfiehlt  es  sich,  gegen 
Ende  einige  Tropfen  des  Destillats  gesondert  aufzufangen  und  mit 
rothem   Lackmuspapier  oder  Nessler's  Reagens  auf  Ammoniak   zu 

prüfen.  Schliesslich  wird  die  nicht  neutralisirte  Säure  mit  —  -  Alkali- 
lauge zurücktitrirt.  Bei  der  Berechnung  ist  zu  beachten,  dass  1  Mol. 
N  Hs  aus  1  Mol.  H  N  O3  entsteht.     1  ccm  der  durch  Ammoniak  neutra- 

lisirten  :^- Säure  entspricht  demnach  0,006257  g  HNO3  (H  =  1). 

Die  Gegenwart  yon  Chloriden  und  Sulfaten  ist  ohne  Einfluss  auf 
das  Resultat.  Bei  der  Analyse  von  Bleinitrat  nach  dieser  Methode 
empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von  Kaliumsulfat,  um  das  Blei  vorher  abzu- 
scheiden. Sind  Ammoniumsalze  zugegen,  so  destillirt  man  daa  Ammo- 
niak derselben  Tor  der  Reduction  ab.  Bei  Gegenwart  von  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen  versagt  die  Methode. 

Das  überschüssige  Zink-  und  Eisenpulver  kann  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Wasser,  verdünnter  Säure  und  wiederum  mit  Wasser  zn 
einem  neuen  Versuche  benutzt  werden;  die  Umwandlung  der  Salpeter- 
säure in  Ammoniak  erfolgt  mit  den  gebrauchten  Metallen  ebenso  schnell 
wie  mit  den  frischen,  dagegen  geben  letztere  eine  lebhaftere  Wasser- 
stoSentwicklung.  Durch  einen  blinden  Versuch  überzeugt  man  sich 
davon,  dass  das  Zinkpulver  und  die  Kalilauge  frei  sind  von  Stickstoff- 
verbindungen.  Zinks  taub  enthält  zuweilen  StickstofEverbindungen, 
welche  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  entfernen  lassen.    Die  Kalilauge  enthält  häufig  Nitrate  und  Nitrit. 

Mit  Zink  allein  ist  die  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak 
unvollständig,  wie  schon  Harcourt  (loc.  cit)  fand.  Anstatt  eines 
Gemisches  von  Zink-  und  Eisenpulver  kann  man  auch  schwach  ver- 
kupfertes Zink  anwenden  (vergl.  S.  366).  Aluminium  bewirkt  die 
Reduction  allein  ohne  Gegenwart  eines  anderen  Metalles ;  die  Operation 
nimmt  jedoch  zu  lange  Zeit  in  anspruch. 

A.  Devarda^)  hat  statt  der  vorhin  erwähnten  Metalle  bezw.  Metall- 
gemische eine  Legirung  von  Aluminium,  Zink  und  Kupfer  empfohlen, 
welche  den  Vortheil  hat,  dass  sie  wie  Glas  zu  Pulver  zerstossen  werden 
kann  und  die  Reduction  in  viel  kürzerer  Zeit  bewirkt  als  ein  Metall- 
gemisch. 


*)  Chem.-Ztg.  16,  1952  (1892). 
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Man  schmelzt  im  hesaischeii  Tiegel  50  Thle.  Kupfer,  fügt  45  Thle. 
Alaminium  und  zuletzt  5  Thle.  Zink  hinzu.  Später  0  gfth  Devarda 
dse  Legirung  von  39  Proc.  Cu,  59  Proc.  AI  und  2  Proc.  Zn  an,  welche 
rucher  wirkt  und  Yon  der  Lauge  energischer  angegrifEen  wird.  Nach 
diesem  Autor  verführt  man  zur  Analyse  eines  Alkalinitrats  derart,  dass 
mAn  lüg  Substanz  zu  1  Liter  auflöst,  50ccm  der  Lösung  (=  0,5g 
^)  in  einen  600  bis  1000  ccm  fassenden  Erlenmeyer- Kolben 
bringt,  etwa  150  ccm  Wasser,  5  ccm  Alkohol,  20  ccm  Kalilauge  (spec. 
Gewicht  1,3)  und  zuletzt  2  g  der  gepulverten  Legirung  hinzufügt.  Der 
Destillirapparat  wird  vervollständigt  durch  einen  Aufsatz  zum  Zurück- 
iialten  von  emporgespritzter  Lauge,  und  ein  einfaches  Ableitungsrohr 
ohne  Wasserkühlung,  dessen  Spitze  in  die  titrirte  Säure  der  Vorlage 
uacht. 

Der  in  beschriebener  Weise  beschickte  Zersetzuogskolben  wird 
sofort  mit  dem  Aufsätze  verschlossen  und  etwa  ^/s  Stunde  lang  gelinde 
enrärmt,  wonach  die  Zersetzung  beendet  ist.  Alsdann  wird  das 
Asimoniak  abdestillirt,  anfangs,  so  lange  noch  Zink  vorhanden  ist, 
langsam,  danach  aber  unter  lebhaftem  Sieden.  Die  ganze  Operation 
dftaert  etwa  eine  Stunde.  Sobald  alles  Ammoniak  übergetrieben  ist, 
zieht  man  die  Spitze  des  Kühlrohres  aus  der  Säure  heraus  und  unter- 
hält die  Destillation  noch  kurze  Zeit,  um  das  Rohr  von  innen  aus- 
nupfilen. 

Bezüglich  der  Anordnung  des  Apparates,  welche  beliebig  abgeändert 
werden  kann,  ist  nur  darauf  zu  achten,  dass  keine  Lauge  mit  über- 
genasen  wird.  J.  Stocklasa^),  welcher  dies  Verfahren  nach  Devarda 
geprüft  und  als  bewährt  befunden  hat,  benutzt  als  Kolbenaufsatz  ein 
knnes,  weiteres,  mit  Glasperlen  gefülltes  Rohr;  die  Glasperlen  werden 
doreh  einen  mit  grossen  Löchern  versehenen  Flatinconus  zurück- 
gehalten, und  auf  das  Rohr  ist  noch  ein  Arnold'scbes  Zweikugelrohr 
(Fig.  75,  Bd.  I,  S.  870)  gesetzt,  von  welchem  das  Kühlrohr  abgeht. 
Derselbe  Autor  wendet  an  stelle  des  gläsernen  Erlen mey er- Kolbens 
einen  aolchen  aus  Kupfer  an,  erzielt  dadurch  leichtere  Reduction  der 
Salpetersäure  und  schnellere  Destillation  des  Ammoniaks. 

Der  Alkoholzusatz  wurde  von  Sie  wert  (loc*  cit.)  empfohlen,  um 
<üe  Gefahr  des  Uebersteigens  der  siedenden  Flüssigkeit  zu  beseitigen. 

6.  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  in  saurer 
Lösung.  Diese  vielfach  versuchte  Methode  hat  erst  zu  günstigen  Resul- 
taten geführt,  seitdem  K.  Ulsch^)  die  Reduction  durch  Eisen  und 
^hwefelsäure  empfohlen  hat: 

2KNO3  +  8Fe  -I-  IOH2SO4 
=  K2SO4  +  8Fe(S04)  -h  (NH4)2S04  +  6H2O. 


^)  Cham.  Centralbl.  1897,  II,  S.  64.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893, 
S«  161.  —  •)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  30,  175  (1891). 
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Das  bis  dahin  fast  immer  benutzte  Zink  giebt  Anlass  zur  Bildung* 
Ton  salpetriger  Säure,  welche  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  Stick- 
stoffyerluste  verursacht.  Mit  Eisen  dagegen  geht  die  Reduotion  der 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  glatt,  ohne  Auftreten  von  Zwischen- 
producten  vor  sich,  und  das  dabei  gebildete,  stark  reducirende  Ferro- 
Sulfat  befördert  die  Umwandlung  in  hohem  Grade.  Von  Elinfluss  auf 
den  Verlauf  der  Operation  ist  die  Form,  in  welcher  das  Eisen  an- 
gewandt wird.  Eisendraht  giebt  selbst  beim  Erwärmen  der  Lösungen 
ein  wenig  günstiges  Resultat.  Feinpulveriges  Eisen  bewirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  langsame,  wenn  auch  schliesslich  yollständige 
Reduction.  Durch  Steigerung  der  Temperatur  kann  aber  die  Beaction 
innerhalb  weniger  Minuten  zu  Ende  geftLhrt  werden.  Am  besten  eignet 
sich  das  käufliche,  im  WasserstoSstrome  reducirte  Eisen  (Ferrum  re- 
ductum),  welches,  wenn  es  auch  meist  in  geringem  Grade  ozydhaltig  ist, 
doch  stets  gute  Resultate  giebt.  Präparate  jedoch,  welche  durch  schlechte 
Aufbewahrung  gelitten  haben  und  schon  durch  ihre  braune  Farbe, 
besonders  aber  beim  Auf  schlämmen  mit  Wasser,  einen  bedeutenden 
Oxydgehalt  verrathen,  sind  nicht  zu  verwenden.  Das  als  Ferrum  pol- 
▼eratum  bezeichnete  Präparat  wirkt  schon  in  der  Kälte  sehr  heftig, 
enthält  aber  gewöhnlich  Stickstoff. 

Ein  fernerer  Vorzug  des  Eisens  gegenüber  dem  2^k  besteht  darin, 
dass  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Ueberschuss  des  Eisenpulyers 
bei  dem  Abtreiben  des  Ammoniaks  das  Sieden  erleichtert. 

L.  Brandt  ^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Ferrum  hydro- 
genio  reductum  puriss.  im  Handel  vorkommt,  welches  beim  Auflösen 
in  Schwefelsäure  und  darauf  folgender  Destillation  mit  Natronlauge 
bestimmbare  Mengen  von  Ammoniak  liefert  Bei  directer  Destillation 
des  Präparates  mit  Lauge  wird  kein  Ammoniak  erhalten ;  eine  Beinigung 
desselben  findet  durch  Glühen  im  WasserstoSstrome,  nicht  aber  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  statt.  Es  folgt  hieraus  die 
Nothwendigkeit,  das  Eisenpräparat  stets  durch  einen  blinden  Versuch 
zu  prüfen. 

Die  Einzelheiten  der  Salpetersäurebestimmung  nach  dieser  Methode 
sind  S.  138  beschrieben.  Zu  einer  Analyse  des  Chiiisalpeters  wendet 
man  etwa  0,5  g  Substanz  in  etwa  20  ccm  Wasser  gelöst,  6  bis  8  g  Eisen 
und  10  ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,35)  und  einen  y^^hiter- 
kolben  an  und  verfährt  wie  loc.  cit.  angegeben. 

7.  Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoff- 
deficit  nach  K.  Ulsch.  Die  der  Methode  zu  gründe  liegende  Be- 
action ist  dieselbe  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode,  nämlich  die 
Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  bezw.  Ammoniumsulfat 
durch  ein  Eisen-Kupferpaar  und  Schwefelsäure. 

Die  Messung  ist  aber  eine  gasvolumetrische  und  besteht  darin. 


*)  Chem.-Ztg.  23,  22  (1899). 
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dis  Wasseratoffyoliimen  zu  ermitteln,  welches  eine  bestimmte  Menge 
vhwefels&iire  mit  überschüBsigem  Eisen  einmal  allein,  dann  aber  in 
Gtgenwart  des  Nitrats  entwickelt.  Die  Methode  ist  S.  141  ausführlich 
btiehrieben. 

8.  Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  jodometrischem 
Wege  (Zersetzung  des  Nitrats  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff). 
LL  De  Eoninck  und  A.  NihouP)  gründen  eine  jodometrische 
Methode  auf  folgende  Reaction.  Behandelt  man  ein  Nitrat  mit  Salz- 
slore  im  Ueberschuss,  so  können  zwischen  der  Salzsäure  und  der  in 
emer  Linie  sich  bildenden  Salpetersäure  folgende  Reactionen  eintreten : 

A.  3HC1  +  HNOs  =  NO  +  2H2O  +  3CL 

B.  3  HCl  +  HNO3  =  NOCl  +  2H2O  -I-  2C1. 

C.  HCl  +  HNO»  =  NOaCl  +  H^O. 

Die  in  Gleichung  B.  und  C.  enthaltenen  StickstoSyerbindungen 
verleihen  dem  Königswasser  seine  röthliche  Färbung;  unter  den  unten 
'^etehriebenen  Yersuchsbedingungen  aber  zersetzen  sich  dieselben  mit 
der  Salzsäure  derart,  dass  nur  Stickozyd  und  Chlor  (nach  Gleichung  A.) 
entweichen.  Indem  diese  Gase  durch  vorgelegte  Jodkaliumlösong 
itreichen,  scheidet  das  Chlor  die  ihm  äquivalente  Menge  Jod  aus,  welche 
mit  Thiosnlfat  gemessen  wird. 

Der  Apparat  Fig.  83  (a.  f.  S.)  besteht  aus  dem  Zersetzungskölb- 
eben  D  von  30  bis  50  ccm  Inhalt,  in  welches  durch  den  Stopfen  ein  bis 
fast  sar  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichendes ,  zur  Spitze  ausgezogenes 
Oweinleitungsrohr  C  eingeführt  ist.  Letzteres  steht  mit  einem  Appa- 
rate zur  Entwicklung  von  Salzsäuregas  in  Verbindung  und  besitzt 
eine  Abzweigung  B,  durch  welche  aus  einem  nicht  gezeichneten  E  i  p  p '  - 
sehen  Apparate  Eohlendioxyd  eingeleitet  werden  kann. 

Die  aus  dem  Kolben  entweichenden  Gase  werden  durch  zwei  Yol- 
liard'sche  Waschflaschen  E,  F  geleitet,  welche  mit  Jodkaliumlösung 
WHckt  sind.  Das  Einleitungsrohr  geht  in  der  ersten  Flasche  E  bis 
sar  Oberfläche  der  Lösung ,  um  eine  Berührung  des  Chlors  mit  dem 
Stopfen  so  viel  als  möglich  zu  verhüten.  Am  zweckmässigsten  sind  über- 
haupt Apparate  mit  Glasschliffen.  Die  Flasche  E  wird  durch  Ein- 
^ilen  in  Wasser  kühl  gehalten,  um  Jodverflüchtigung  zu  vermeiden. 
^  die  Flasche  F  schliesst  sich  ein  Glasrohr,  welches  durch  den  zwei- 
fach durchbohrten  Stopfen  eines  Erlenmeyer- Kolbens  geht  und  einige 
Millimeter  tief  unter  Quecksilber  taucht,  damit  der  Eintritt  von  Luft 
IQ  die  Jodkaliumlösung  vermieden  wird. 

Man  bringt  das  abgewogene  Nitrat  in  den  Kolben,  fügt  auf  je 
^'Ig  desselben  nicht  mehr  als  2  bis  3  ccm  Wasser  hinzu  und  leitet 
^loen  dnreh  Schwefelsäure  gewaschenen  raschen  Strom  von  Kohlen- 
(hoxyd  (s.  unten)  durch  den  Apparat,  bis  alle  Luft  aus  demselben  ent- 


^)  ZeitBchr.  f.  angew.  Ghem.  1890,  8.  477. 
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femt  iat.  HiervoD  überzeugt  man  «oh,  indem  man  das  aoB  dem 
Queokiilbergefaiee  austretende  Gas  Q.ber  Kalilange  auffängt,  wobei  aich 
keine  Luftblase  über  der  Lauge  anaamineln  darf. 

Alsdann  beginnt  man  mit  dem  Einleiten  dea  SalzsSuregasee  und 
B&ttigt  damit  die  Flüaaigkeit  dea  Kölbchena,  ohne  Ton  aussen  zu  er- 
wärmen. Hat  man  nicht  mehr  als  die  angegebene  Waseermenge  zu- 
gegeben, ao  genagt  die  durch  Abaorption  des  Salzaäuregaaes  erzeuge 
Hitse,  um  die  Reaotion  einznleiten.  Wenn  nicht,  ao  erw&rmt  man  sehr 
achwach,  aber  erat,  nachdem  die  Löanng  mit  Salza&uregaa  geaättigt  ist. 


Die  nOssigkeit  nimmt  dabei  eine  intenaiv  gelbe  Färbung  an,  und  es 
entweichen  GaablaaeD.  Während  der  ganzen  Operation  unterhält  m&B 
einen  leichten  Strom  von  Eohlendioxyd ,  um  das  gebildete  Chlor  aus- 
zutreiben und  das  Eintreten  von  Luft  am  Ende  des  Apparates  zu 
vermeiden. 

lat  die  Reaction  im  Kolben  beendet,  waa  man  daran  erkennt,  dass 
sich  keine  Gaablasen  mehr  entwickeln  and  die  Gelbfärbung  ver- 
achwunden  ist,  ao  erwärmt  man  zunächst  schwach,  zuletzt  bis  som 
Kochen   der  Lösung.      Man  kann    das  Krhitzen    selbst  bis  zum   Ein- 
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tioeknen  des  RückBtsndes  fortsetzen,  wobei  man  fortwährend  Kohlen- 
dioixyd  hindurchleitet ,  um  die  letsten  Reste  Ton  Chlor  in  das  Jod* 
bJiam  äbennf&hren. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  ThiosulfaÜösung  titrirt  und  der 
Berechnung  die  Formel  A.  zu  gründe  gelegt,  wonach  also  3  Atome 
Clüor  oder  3.125,9  Gewthle.  Jod  62,57  Gewthln.  HNOs  (H  =  1)  ent- 

^nrechen.    Demnach  entspricht  1  com  — -Thiosulfat  (24,646  gNagS^Os 

-  5H2O  im  Liter): 

0,002086  g  HNO,, 
0,003348  g  KNOs, 
0,002815  g  NaNOa, 
0,000464  g  N. 

Bemerkungen.  Von  grösster  Wichtigkeit  bei  diesem  Verfahren 
ist  die  gänzliche  Abwesenheit  von  Luft  in  dem  Apparate,  weil  sonst 
der  Sauerstoff  mit  dem  Stickoxyd  nitrose  Gase  bilden  und  diese  aus 
dem  Jodkalium  Jod  frei  machen  würden.  Zu  diesem  Ende  müssen  die 
lur  Entwicklung  des  Eohlendiozyds  dienenden  Marmorstückchen  nach 
der  Bd.  I ,  S.  98  angegebenen  Vorschrift  von  Luft  befreit  werden  ^). 
Ferner  muss  die  zur  Zersetzung  des  Marmors  benutzte  verdünnte 
CUorwasserstoSsäure  vorher  ausgekocht  und  unter  Luftabschluss  ab- 
gekühlt werden.  Die  Säure  muss  so  weit  verdünnt  sein,  dass  sie  bei 
der  MarmorzersetzuDg  keine  Dämpfe  abgiebt;  denn  diese  würden  vor 
der  ToUständigeu  Entfernung  der  Luft  auf  das  Nitrat  einwirken  und 
die  Torhin  erwähnte  fehlerhafte  Jodausscheidung  veranlassen. 

Zur  Verbindung  des  Kolbens  mit  den  Entwicklungsapparaten  für 
Koblendioxyd  und  Salzsäuregas  müssen  lange  Kautschukschläuche 
▼ermieden  werden,  da  dieselben  vermöge  der  Diffusion  Luft  in  den 
Apparat  eintreten  lassen. 

Es  wurde  oben  auf  die  passende  Menge  des  zum  Lösen  des  Nitrats 
erforderlichen  Wassers  hingewiesen.  Ist  zu  viel  Wasser  vorhanden,  so 
daaert  die  Sättigung  desselben  mit  Salzsäuregas  länger,  und  in  der 
^rerdünnten  Lösung  beginnt  die  Reaction  nicht  von  selbst,  sondern  muss 
Too  Anfang  an  durch  Erwärmen  unterstützt  werden.  Genügt  hin- 
gegen die  Wassermenge  nicht  zum  Auflösen  des  Nitrats,  so  wird  letz- 
teres schwieriger  zersetzt,  und  die  Menge  der  gebildeten  flüssigen 
StlzBiure  ist  im  Verhältniss  zu  der  zu  zersetzenden  Salpetersäure  zu 
genog.  Man  unterhält  auch  am  besten  während  der  ganzen  Operation 
«inen  schwachen  Salzsänregasstrom ,  um  sicher  zu  sein,  dass  Salzsäure 
stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  und  keine  unzersetzte  Salpeter- 
sture  überdestiilirt. 


M  Nach  Kreussler  [Landw.  Vers.-Stat.  31,207(1884)]  enthält  auf  diese 
Weise  dargestelltes  Gas  noch  V<soo  seines  Volumens  an  Luft,  welche  indess 
hier  ohne  Bedeutung  ist 
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Durch  die  Aufnahme  des  überschüssigen  ChlorwasserstofEgases 
wird  in  der  Jodkaliumlösung  JodwasserstoSsäure  frei;  damit  diese  in 
Berührung  mit  der  Luft  keine  Jodabscheidung  erleidet,  muss  die 
Titration  mit  Thiosulfat  möglichst  schnell  vollzogen  und  ein  za 
grosser  Ueberschuss  an  Jodkalium  vermieden  werden.  Die  in  der 
Lösung  vorhandene  freie  Salzsäure  stört  die  Titration  mit  Thiosulfat 
nicht,  wie  die  genannten  Autoren  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt haben. 

Zur  Entwicklung  von  Salzsäuregas  in  der  Kälte  ist  der  Apparat 
von  N orblad  (Fig.  83)  sehr  bequem,  in  welchem  festes  Chlorammoninm 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  De  Koninck's 
Apparat  ist  dem  N orblad' sehen  ähnlich^).  Die  eigenthümliche  Form 
des  Apparates  hat  darin  ihre  Begründung,  dass  die  gebildete  Lösung 
von  Ammoniumsulfat  leichter  ist  als  die  Schwefelsäure.  In  Ermangelung 
dieser  Apparate  lässt  sich  ein  continuirlicher  Strom  von  Salzsänregas 
auch  auf  die  Weise  erzielen,  dass  man  concentrirte  Schwefelsäure  in 
höchst  concentrirte  Salzsäure  tropfen  lässt. 

Das  Verfahren  ist  naturgemäss  nicht  anwendbar  in  Gegenwart 
ozydirender  StofEe,  wie  Nitrite,  Chlorate,  Jodate,  Chromate,  ebenso 
wenig  in  Gegenwart  von  reducirenden  Substanzen,  während  die  An- 
wesenheit von  Carbonaten,  Chloriden,  Bromiden  und  selbst  Jodiden 
der  Anwendung  nicht  entgegensteht. 

J.  F.  PooP)  wendet  dasselbe  Princip  in  der  Weise  an,  dass  er 
die  nitrathaltige  Substanz  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlornatrium  in 
einem  Erlen mey er- Kolben  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz- 
gemisch unter  Durchleiten  «von  Kohlendioxyd  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zersetzt.  Zuletzt  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  alles  Chlor 
durch  Kochen  ausgetrieben. 

9.  Zersetzung  des  Nitrats  mit  flüssiger  Chlorwasserstoff- 
säure und  Manganochlorid.  Um  die  Anwendung  eines  Apparates 
zur  Darstellung  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  zu  umgehen,  haben 
F.  A.  Gooch  und  H.  W.  Gruener  3)  die  vorhergehende  Methode  in  der 
Weise  modificirt,  dass  sie  das  Nitrat  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Manganochlorid  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen. 

Löst  man  krystallisirtes  Manganochlorid  (MnCl2  -f-  iH^O)  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  unter  Erwärmen  bis  zur  Sättigung 
auf,  so  erhält  man  eine  grünlich  gefärbte  Lösung.  Fügt  man  zu  dieser 
Lösung  eine  geringe  Menge  eines  Nitrats  und  erwärmt,  so  färbt  sie 
sich  je  nach  der  Menge  des  Nitrats  dunkelgrün,  braun  bis  schwarz, 
nimmt  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  die  ursprüngliche  helle 
Färbung  an.  Die  Erscheinung  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Zersetzung 
der  Nitrate  durch  eine  saure  Lösung  von  Ferrosulfat  (Auflösung  des 


^)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  19,  467  (1880).  —  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 
11,  171  (1899).  —  **)  Amer.  Joum.  of  Science  [8]  44,  117  (1892). 
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Stiekoxyds  im  ftberschüBsigen  Ferrosalz),  mit  dem  Unterschiede,  dass 
TQQ  dem  FerrosalB  eine  entsprechende  Menge  zu  Ferrisalz  oxydirt 
wird,  während  die  bei  der  Beaction  gebildeten  höheren  Manganchloride 
bei  fortgesetstem  Erhitzen  unter  Ghlorabgabe  zerfallen,  so  dass 
«Jüiesslich  wieder  Manganochlorid  zurückbleibt.  Die  Empfindlichkeit 
der  Beaction  beträgt  etwa  1  Tbl  Ealinmnitrat  in  60  000  Thln.  der 
Lösnng.  Chlorate,  Peroxyde  und  andere,  mit  Salzsäure  Chlor  ent- 
vickelnde  Substanzen  dürfen  natürlich  nicht  zugegen  sein.  Damit  die 
Reaction  quantitativ  yerläuft,  also  das  Nitrat  vollständig  zersetzt  wird, 
darf  die  Lösung  nicht  mit  mehr  als  einem  Drittel  ihres  Volumens  an 
Wasser  verdünnt  werden. 

Als  Apparat  kann  man  einen  beliebigen,  zu  jodometrischen  Be- 
stünmangen  dienenden  Destillationsapparat  benutzen,  z.  B.  den  S.  488 
abgebildeten.  Erforderlich  ist  nur,  dass  das  freie  Chlor  nicht  mit 
Kantsehnk  in  Berührung  kommt,  dass  kein  Jod  aus  der  vorgelegten 
JödkaliumlÖBung  durch  Verflüchtigung  verloren  geht  und  dass  weder 
Lnft  im  Apparate  vorhanden  ist  noch  von  rückwärts  in  die  Jodkalium- 
löning  eintreten  kann. 

Als  Destillirgefäss  lässt  sich  zweckmässig  der  mit  GlassohliSen 
Tersehene  Apparat  von  Jannasch  (Bd.  I,  S.  107,  Fig.  7,  F)  benutzen. 
I^e  erste  Vorlage  enthält  etwa  3  g  Jodkalium ,  die  zweite  lg,  die 
<^tte,  welche  nur  zum  Abschluss  gegen  die  Luft  dient,  wird  mit  ganz 
verdünnter  Jodkaliumlösung  gefüllt  Nachdem  der  Apparat  zusammen- 
gestellt ist,  bringt  man  die  Manganlösung,  darauf  das  Nitrat  ein,  leitet 
loiort  Kohlendioxyd  (vergL  S.  489)  hindurch,  und  nach  Entfernung  der 
Loft  beginnt  man  die  Destillation  und  führt  dieselbe  fort ,  bis  fast  alle 
FlüBÜgkeit  überdestillirt  ist.    Im  übrigen  verfährt  man  nach  S.  489. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  künstlichen  Dünge- 
mitteln. 

Die  Stickstoff  enthaltenden  künstlichen  Düngemittel  sind  in  erster 
Ue  die  Guanos,  femer  die  Knochenmehle,  sowie  die  aus  thierischen 
Sobstanzen  erhaltenen  Mehle,  wie  Fleisch-,  Blutmehl  etc.,  und  die 
^no-  und  Enochenphosphate. 

Im  rohen  Peruguano  kommt  der  Stickstoff  in  drei  verschiedenen 
Formen  vor,  nämlich  als  organischer  Stickstoff,  als  Ammoniak-  und  als 
^peterstickstoff.  Andere  Düngerarten  enthalten  nur  einzelne  der 
genannten  Formen.  Neben  der  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs 
^d  häufig  die  Bestimmung  im  einzelnen  gefordert. 

Deber  die  Art  und  Weise,  diese  verschiedenen  Stickstoffformen 
^sben  einander  zu  bestimmen,  lässt  sich  im  allgemeinen  folgendes 
^n-  Der  Stickstoff  der  Ammoniumsalze  wird  durch  Destillation 
^^  Substanz  mit  Magnesiumoxyd  in  der  Form  von  Ammoniak  ans- 
chrieben und  in  titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen.     Man  kann  die 
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Ammonium  salze  auch  durch  Natriumhypobromit  zersetzen  und  den  frei 
gewordenen  Stickstoff  im  Azotometer  messen  (s.  weiter  unten). 

Der  Stickstoff  der  Nitrate  wird  meist  durch  Reduction  der  letz- 
teren in  Ammoniak  umgewandelt;  Ton  dem  hierbei  gefundenen  Gre- 
sammtammoniak  muss  alsdann  die  wie  vorhin  bestimmte  Menge  aas 
den  Ammoniumsalzen  abgezogen  werden.  Es  sind  indess  auch  directe 
Methoden  zur  Nitratbestimmung  gebräuchlich,  wie  solche  vorhin  be- 
schrieben wurden  und  im  Nachstehenden  noch  angeführt  werden. 

Der  Stickstoff  der  organischen  Substanzen  wird  gefunden, 
indem  man  den  Gesa mmtstiekst off  bestimmt  und  von  diesem  den 
Ammoniak-  und  Nitratstickstoff  abzieht. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  erfolgt  nach  der  Ejel- 
dahr sehen  Methode  i),  nach  welcher  die  Substanz  so  lange  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird,  bis  aller  oi^nische  Stickstoff  in 
Ammoniumsulfat  übergeführt  ist.  Hierbei  bleibt  der  etwa  schon  vor- 
handene Ammoniakstickstoff  unverändert.  Der  Nitratstickstoff  jedoch 
würde  bei  dieser  Behandlung  in  Form  von  Salpetersäure  oder  von 
niederen  Stickst  off  ozyden  ausgetrieben,  weshalb  bei  Anwesenheit  von 
Nitraten  eine  modificirte  Kjeldahl'sche  Methode  benutzt  wird. 

Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  nach  der  Kjeldahl'- 

schen  Methode. 

a)  In  nitratfreien  Substanzen.  Das  Princip  der  Kjeldahl- 
sehen  Methode  (vergl.  auch  8.  166)  besteht,  wie  schon  angedeutet,  in 
der  Umwandlung  des  organischen  Stickstoffs  in  Ammoniumsulfat  durch 
F>hitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  H.  Wilfarth^)  fand  zuerst, 
dass  die  Zersetzungsdauer  durch  einen  Zusatz  von  Metalloxyden  er- 
heblich abgekürzt  wird.  Als  solche  Zusätze  benutzt  man  entwässerten 
Kupfervitriol,  Quecksilberoxyd  oder  auch  metallisches  Quecksilber. 
Letzteres  übertrifft  alle  anderen  Zusätze  an  Wirksamkeit.  Da  die 
Quecksilbersalze  indess  die  Eigenschaft  haben,  mit  dem  Ammoniumsalz 
Mercurammonium Verbindungen  zu  bilden,  welche  durch  die  nachträg- 
lich zugesetzte  Natronlauge  nicht  zersetzt  werden,  so  war  man  anfäng- 
lich genötbigt,  das  gesammte  Quecksilber  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
kalium in  Form  von  Qaecksilbersulfid  auszufällen.  Um  das  durch  den 
Quecksilbemiederschlag  bedingte  Stossen  der  Flüssigkeit  bei  der  De- 
stillation zu  vermeiden,  fügte  man  granulirtes  Zink  hinzu.  0.  Bött- 
cher') zeigte  nuUf  dass  die  Mercurammonium  Verbindungen  durch  eine 
starke  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  leicht  und 
vollständig  zersetzt  werden,  dass  man  also  das  Schwefelkalium  durch 


^)  J.  Kjeldahl,  Carlsberg  Laborat.  bei  Kopenhagen,  März  1883:  Neue 
Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Körpern  [Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  22,  366  (1883)].  —  »)  Chem.-Ztg.  9,  286,  502  (1885).  — 
*)  Landw.  Vers.-Stat.  41,  170  (1892). 
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Zinkstanb  ersetzen  nnd  hierdurch  die  Destillation  bedeutend  erleichtem 
tADiL  C.  Arnold  und  E.  Wedemeyer^)  empfehlen  dieses  Verfahren 
ebenfalls. 

Das  Verfahren,  wie  es  an  der  Landwirthsohaftlichen  Versuchs- 
station Möckern  seit  vielen  Jahren  auegeführt  wird,  besteht  nach 
Böttcher')  in  folgendem. 

Mau  bereitet  die  Schwefelsfture  durch  Auflösen  von  200  g  Phos- 
phorpentoxjd  in  1  Liter  concentrirter  Schwefelsfture  von  1,84  spec. 
(ievieht  und  prftft  das  Gemisch  auf  Stickstoff.  In  ein  Eölbchen  Ton 
böhmischem  Glase')  (etwa  150 com  Inhalt)  bringt  man  lg  der  fein 
z«rtheflten  Substanz,  giebt  etwa  lg  Quecksilber  (yergl.  S.  497)  und 
ioccm  der  obigen  Schwefelsäure  hinzu,  und  stellt  das  Kölbchen  sohlet 
auf  ein  Drahtnetz.  (Ueber  einen  Zusatz  yon  Ealiumsulfat  siehe  unter 
.Bemerkungen".)  Um  die  Sfturedftmpfe  zu  condensiren  und  Verspritsen 
TU  Tenneiden,  h&ngt  man  in  den  Eolbenhals  ein  Stück  Glasrohr,  welches 
m  eine  lange ,  unten  zugeschmolzene  Spitze  ausgezogen  ist.  Man  er* 
winnt  zunächst  schwach,  später  bis  zum  lebhaften  Sieden  und  setzt 
dieses  so  lange  fort,  bis  der  Inhalt  yoUständig  klar  erscheint.  Je 
DAch  der  Natur  der  Substanz  erfordert  die  Zersetzung  V2  ^^^^  (^^^ 
Fleischmehl,  Blutmehl)  2  bis  3  Stunden,  weshalb  man  bei  allen  schwer 
zersetzbaren  Substanzen  der  Sicherheit  wegen  mindestens  3  Stunden 
kochen  solL  Nach  G.  Arnold^)  kann  man  sich  von  der  genügenden 
^ixydation  auf  die  Weise  überzeugen,  dass  man  der  heissen  Mischung 
einige  Kömehen  Kaliumpermanganat  zusetzt;  dieselben  müssen  genügen, 
(iie  Flüssigkeit  dauernd  violett  oder  grün  zu  färben. 

Den  erkalteten  Inhalt  des  Kolbens  spült  man  mit  etwa  200  ccm 
Wasser  in  einen  Destillirkolben  von  etwa  600  ccm,  fügt  100  ccm 
ammoniak-  und  nitratfreie  Natronlauge  von  32^  B6.,  ferner  1  bis  1,5  g 
Zinkstaub  hinzu  und  destillirt  das  Ammoniak  in  vorgelegte  titrirte 
^hwefelsäure  über,  deren  Ueberschuss  zurücktitrirt  wird  (Bd.  I,  S.  870). 

Bemerkungen  zu  vorstehendem  Verfahren.  Zu  Sub- 
^Dzen,  welche  bei  der  Aufschliessung  mit  Schwefelsäure  stark  schäumen, 
fügt  man  ein  Stückchen  Paraffin  in  der  Grösse  eines  Hanfsamenkorns 
tänzjL  Man  kann  auch  den  Aufschliessungsprocess  gleich  in  dem 
grösseren  Destillirkolben  vornehmen  und  dadurch  das  Umfüllen  er- 
^ren;  nur  dauert  die  Erhitzung  dabei  etwas  länger. 

Ob  die  Destillation  des  Ammoniaks  mit  oder  ohne  Kühlung  er- 
folgt, ist  gleichg^tig;  im  letzteren  Falle  muss  das  Ende  des  Kühl- 
i'ohres  in  die  Säure  eintauchen  und  ein  Zurücksteigen  der  Säure  ver- 


0  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  31,  525  (1892).  —  *)  Vergl.  Lunge-Böck- 
aann,  Ghem.-techn.  Ünt.-Meth.  II,  8.  379  (1899).  —  »)  Die  Kölbchen 
werden,  wie  schon  Jodlbauer  [Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  93  (1887)] 
tand,  durch  die  Phosphorsäure  sehr  stark  angegi-iffen  und  in  kurzer  Zeit 
^Jnbrauchbar.  —  *)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  785  (1886). 
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mieden  werden.  Auf  alle  Fälle  iat  es  rathaam,  die  äussere  Luft  über  der 
S&ure  in  den  Vorlagen  durch  eiuen  mit  NeeeLer'a  Beageui  befenoh- 
tetea  tilaiitab  zu  prüfea,  da  namentlich  bei  Beginn  der  Deitillation 
die  mit  Ammoniak  geechwAngerte  Luft  beim  DorchBtreichen  durch  die 
Sftnre  etwas  Ammoniak  mitreisBen  kann. 

Eine  Verflüchtigung  oder  Zersetzung  des  gebildeten  Ammonlnin- 
BoUats  durch  Erhitzen  mit  der  concentrirten  Schwelelsänre  tritt  nach 
B.  Proskaaer  and  M.  Zfilzer')  nicht  ein,  wenn  man  vermeidet,  dtue 
Stellen  des  Glasei,  wohin  Partikeloben  der  siedenden  Plfissigkeit  ge- 
spritzt sind,  direct  von  der  Flamme  getroBen  werden.  Verlnate  »n 
Stickstoff  durch  ehemische  Umsetzungen  w&hrend  der  Digestion  kSnoeo 
aber  dann  eintreten,  wenu  man  gleich  ron  Anfang  «n  stark  erhitct, 
anstatt  durch  allmAhlicbes  Erhitzen  die  Substanz  eich  zuerst  in  dar 
SAure  lösen  zu  lassen. 

Die  bei  jeder  Ammoniak destillation   nöthige  Vorsicht,  das  Ueber- 
gehen   von  Alkalilauge  zu  verhindern,  ist  hier  um  so  mehr  zu  beob- 
achten, als  die  durch  den  Zinketanb  verursachte  starke  ViTaBseratt^* 
Tis  ^4         eutwicklung     die    Bilduug     eines     feinen    Flüssigkeita- 
staubes  veranlasst,  welcher  schwer   zurückzuhalten  ist 
(F..  Bosebard)').      Eieldahl  >)  hat  zu  diesem  Zweck 
den  in  Fig.  84  abgebildeten  Aufsatz  für  den  Destillir- 
kolben  empfohlen.     Es  ist  dies  in  der  Hauptsache  eine 
E  e  m  p  f '  sehe  WaschSaBche  mit  seitlichem ,  durch  Schlauch- 
stück  und  Glasstab  verscblieBsbarem  Ans  atz  röhre.   Durch 
letzteres    werden    vor    Beginn    der    Bestillation    einige 
Tropfen  Wasser  eingebracht,  durch  welche  die  Wasser- 
nnd  Ammoniakd&mpfe  streichen  und  ao  von  mitgerissenem 
Alkali    befreit    werden.      Ammoniak    wird    darin    nicht 
zurückgehalten,  weil  die  heissen  Wasserdftmpfe  den  In- 
halt der  WascbDaBcbe  best&ndig  im  Sieden  erhalten.     Die 
obere  Kugel  wird  zweckmäBsig  mit  gekrümmtem  Aus- 
trittsrohre  (nach  Arnold)  vereehen.      In  den  meisten 
Fällen  wird  indess  mit  einem  nur  aus  der  oberen  Kugel 
bestehenden  Aufsätze  gearbeitet.     Hierzu  ist  jedoch  zu 
bemerken,  dass  nach  Kjeldahrs  Erfahrungen  selbst  bei  vielfach  ge- 
bogener und  auf  eine  lange  Strecke  aufwärts  gerichteter  Leitung  der 
D&mpfe  dennoch    kleine  Mengen  von  Flüssigkeit   mitgerissen  werden 
können. 

Der  Apparat  hat  den  Uebelstand,  daSB  das  sich  immer  mehr  an- 
sammelnde Condens  Wasser  nicht  in  den  Kolben  zurückBiessen  und 
schlieaslich  mit  flbergerissen  werden  kann. 

0.  Foereter^)  hat  zu  demselben   Zweck  den  in   Fig.  85  abge- 

')  Zeitsclir.  f.  Hyt'iene  7,  188  (1889),  —  *J  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24, 
199  (1886).  —  ■)  Ibid  29,  481   (1890).  —  ')  Chem.-Ztg.  23,   197  (IBSB). 
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büiütäii  Aufs&tE  constrairt,  bei  wetchem  das  Condenswasser  in  don 
Kalben  zurück&iesBea  kann.  Das  Robr  a  ist  in  den  eingeschliffenen 
ni^en  dea  Deatillirkolbena  eingeachmolsen  nnd  nmgiebt  das  faet  bis 
nm  Boden  des  Kolbens  reichende  Rohr  d.  In  dem  Raome  zwischen 
ixiden  Rohren  steigen  die  Diinpfe  auf  und  gelangen  in  die  Kugel  b, 
lu  vdcber  sie  nnr  durch  die  am  unteren  Theile  der  Kugel  ange- 
bncbten  OofEnnngen  entweichen  können.  Nachdem  aich  im  Glasröhre  e 
•0  Ticl  Wasser  verdichtet  hat,  dass  die  OeSnungen  davon  bedeckt  sind, 
■erden    die    D&mpfe    durch    dae  Condenewaeser    ge-  Yie.  S5. 

■uehen.  Sobald  die  OberflAche  des  letzteren  bis  zur 
"»reo  OeHnong  des  ßahree  d  gesti^en  ist,  Biesst 
dit  Wasser  durch  dieses  Bohr  in  den  Kolben  zurück, 
t Berater  empfiehlt  zum  Einfetten  eingeschliSener 
Dluttopfen  an  diesen  Apparaten  eine  Mischung  von 
lleicben  Theilen  Ceresin  und  Vaselin. 

Eine  zweite  Fehlerquelle  [flr  zu  hohe  Resultate 
find  Kjeldahl  (loc  cit.)  darin,  dass  Glasbeetand- 
iluOe  durch  die  heiasen  Gase  aufgelöst  und  in  das 
I^eatillationsrohr  übergeführt  werden,  ein  Uebelstand, 
■eichen  er  durch  Anwendung  eines  Kühlrohres  ans 
Zinn  nmgeht. 

Ton  Sobetanzen,  welche  sich  schlecht  zerkleinern 
liiun,  wägt  man  3  bis  5  g  ab,  kocht  mit  50  bis  60  ccm 
Schwefels&ore  nnd  2  bis  3  g  Quecksilber,  verdünnt 
Dich  erfolgter  Lösung  auf  300  ccm  und  benutzt 
I'Xiccm  der  Lösung  znr  Destillation  mit  Natronlauge 
md  Zinkstaub. 

Als   Indicator  bei  der  Rücktitrirung   der   über- 
HhügBigeo  ScbwefeisAure  wird  vielfach  Congoroth  vor- 
niogen,  weil  dasselbe  durch  etwaigen  Carbonatg ehalt 
ier  Lauge  nicht  beeinBusst  wird.     Man  schüttelt  2  g 
^ongorolh  mit  500 ccm  50 procentigem  Alkohol,  bis 
il^a  gelöst  ist,  nnd  verdünnt  mit  500  ccm  Wasser.    Von  dieser  Lösung 
lögt  man  etwa  2  ccm   zu  der  zu  titrirenden  Säure  hinzu,  welche  da- 
(iiifch  blau  gefärbt  wird,  und  titrirt  mit  Natronlauge  bis  zum  Ueher- 
gaoge  von    Blau  in   Ziegelroth.      Lunge  zieht  die  Anwendung  von 
Mrtbylornnge  als  Indicator  vor. 

J.W.  Gunning')  hat  einen  Zusatz  von  Kaliumsulfat  zu  der  con- 
Mntrirtea  Schwefelsäure  beim  AufBchliessungsprocess  zweckmässig 
gefunden,  indem  er  von  der  Thatsache  ausgeht,  dass  in  dem  Maasse, 
^  der  Yerkohlnngsprocess  fortschreitet,  die  Schwefelsäure  theils  durch 
■  tTflfichtignng,  theile  dnrch  Terbindnng  mit  dem  sich  bildenden  Wasser 
Khwächer    wird.     Kaliumsulfat    bildet    mit    der    Schwefelsäure    saure 

'l  ZeitMlir.  f.  anal.  Cbem.  28,  18B  (1889). 
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Salze,  welche  beim  Erhitzen  leichter  Wasser  als  Sfture  abgeben,    und 
doch  wie   kochende  Schwefelsäure   zersetzend  und  oxydirend  wirken. 
Dieser    Zusatz    hat    sich    bewährt.      Die    meisten    Vorschriften     ent- 
halten jedoch  mehrere  der  die  Aufschliessung  beschleunigenden  Sub- 
stanzen.    So  empfiehlt  E.  Wedemejer^)  eine  Mischung  Ton   20  ccm 
Phosphor -Schwefelsäure  (s.  oben)  mit  lg  Quecksilber  und  10  bis  15  g 
Kaliumsulfat.     Bei  Substanzen,  welche  nicht  schäumen,  setet  man  das 
Kaliumsulfat  sofort  hinzu;  im  anderen  Falle  kocht  man  zaerst  karse 
Zeit  mit  der  Säure  und  dem  Quecksilber  bis  zur  Auflösung  der  Sub- 
stanz, und   fügt  alsdann    das  Sulfat  hinzu.     Sobald  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden,  ist  die  Aufschliessung  beendet,  meistens  nach  einer 
halben  Stunde;  man  lässt  5  bis  10  Minuten  lang  abkühlen,  Terdünnt 
mit  Wasser  und  führt  die  Lösung  in  den  Destillationskolben  über. 

b)  Bestimmung  des  Gesammtstickstpffs  in  nitrathaltigen 
Substanzen  (Modificationen  der  K ] eld ah T sehen  Methode).  Wie 
S.  492  angedeutet,  lässt  sich  die  Kjeldahl'sche  Methode  in  der  bis 
hierhin  beschriebenen  Form  nicht  zur  Bestimmung  von  Nitrat  oder 
nitrathaltigen  Substanzen  benutzen.  Dieses  wurde  erst  möglich  durch 
die  von  M.  Jodlbauer^)  angegebene Modification,  deren  Princip  darin 
besteht,  den  NitratstickstoS  durch  Zusatz  you  Phenol  zur  Schwefel- 
säure in  Nitrophenol  überzuführen  und  dieses  durch  Amidirung  mit 
Zinkstaub  in  Amidophenol  umzuwandeln;  der  Stickstoff  des  Amido- 
phenols  lässt  sich  alsdann  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  Ammo- 
niumsulfat verwandeln  und  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmen. 

0.  Foerster^)  fand  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  auf  Ni- 
trate stets  0,3  bis  0,5  Proc.  Stickstoff  zu  wenig.  Der  Grund  für  diese 
Verluste  ist  darin  zu  suchen,  dass  kleine  Mengen  von  Salpetersäure 
(vielleicht  infolge  von  zu  starker  Verdünnung  durch  das  bei  Bildung 
der  Phenolsulfonsäure  entstehende  Wasser)  nicht  mehr  nitrirend  auf 
das  Phenol  wirken  und  daher  beim  Erhitzen  verflüchtigt  werden. 
Foerster  setzt  nun  nach  der  Nitrirung  des  Phenols  Natriumthio- 
sulfat  hinzu,  welches  bei  Gegenwart  der  Schwefelsäure  den  noch 
nicht  zersetzten  Antheil  der  Salpetersäure  in  Nitrosulfosäure  (Nitrosjl- 
schwefelsäure,  in  der  Schwefelsäurefabrikation  als  Bleikammerkry stalle 
bekannt,  vergl.  S.  457),  überführt: 

4HNO3  4-  4H8SO4  +  NaaSaOg 


SOj  +  2NaHS04  +  3H,,0. 


Dieser  Körper  ist  als  Stickstoff  verbin  düng  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen sehr  beständig  (S.  457),  giebt  aber  beim  Erhitzen  mit  Phenol 
seine  Stickstoffgruppe  leicht  an  dieses  ab.  Die  dabei  auftretenden  kleinen 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Einfluss  auf  den  Process. 


*)  Chem.-Ztg.  22,21  (1898).  —  *)  Chem.  Centralbl.  1886,  S.433;  Landw, 
Ver8.-8tat.  35,  447  (1888).  —  =)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  28,  422  (1889). 
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Zar  ÄnalyBe  tod  Salpeter  Iflat  man  am  besten  eine  grössere  ge- 
«ogeoe  Menge  desselben  in  Wasser,  bringt  ein  Toloiuen  der  Lösnog, 
■bcbes  etwa  0,5  g  Salpeter  entb&lt,  in  den  AafschliessiiDgBkolben  und 
Terduopft  darin  znr  Trockne.  Ton  salpeterhal tigern  MiacbdQnger 
hriagt  man  etwa  1  g  in  den  Kolben.  Die  PhenolsnlfonsSure  wird  er- 
halten durch  Anflöaen  Ton  Phenol  in  concentrirter  Schwefels&ure  in  der 
Henge,  dass  die  Sänre  5  bis  6  Proo.  Phenol  enth&lt  Von  dieser  Sfture 
;i«bt  man  ISccm  (auf  0,5  g  Salpeter;  bei  anderen  Salpetermengen  in 
demselben  Verhältnisse  mehr  oder  weniger)  hinzu  und  bringt  den  Sal- 
peter ohne  Anwendung  von  W&nne  oder  Kühlung  durch  leichtes 
^ätt«ln  rollkommen  in  Lösung.  Alsdann  werden  1  bis  2  g  grAblioh 
lerkleinertea  Natriumthiosulfst  auf  einmal  hinsugesetzt  und  nach  dsssen 
Zirnettung  noch  lOccm  reine  Scbwefelsänre  zum  Verdünnen,  sowie 
t'.va  1  g  Quecksilber  sugefQgt.  Hierauf  wird  zum  Kochen  erhitzt  und 
m  übrigen  nacb  der  gewöhnlichen  Methode  verfahren. 

Bemerkungen  zu  der  Förster  -  Kjeldahrschen  Methode. 
W«DD  die  Phenolsnlfonsfture  weniger  als  3  und  mehr  als  7  Proc.  Phenol 
^thält,  fallen  die  Resultate  erfahmngsgem&ss  zu 
üedrig  aus.  Das  Natriumthiosidfat  darf  nicht  ror 
der  Phenoleulf on sfture  zugesetzt  werden ,  weil  bei  der 
Beftigkeit  der  alsdann  bei  Zusatz  der  S&ure  ein- 
tietenden  Beaction  bedeutende  Verluste  an  Stickstoff 
»tilehen.  Die  Oxydation  der  organischen  Körper 
i.Dd  somit  die  Ueborfübmng  des  Stickstoffs  in  Form 
iDi)  Ammoniak  ist  meist  in  1  bis  IVi  Stunden  be- 
i'iidigt.  Zuweiten  bildet  sich  hierbei  eine  röthliche 
'nbftanz,  welche  aosaerordentlich  lange  der  Oxydation 
vtdenteht,  sonst  aber  ohne  Bedeutung  fflr  die  Be- 
itimmong  ist. 

Förster  bedient  sich  zum  achnellen  Abmessen 
ia  DÖthigen  Menge  Quecksilber  der  in  Fig.  86  ab* 
gebildeten   einfachen  Torricbtung.      Man   bringt   1  g 
'^ecksilber  (abgewogen)  in  ein  einseitig  ziigeschmol- 
Knn  Glasrohr  und  feilt  das  Rohr  in  der  Höhe  der 
'jaecksilberoberSäche  zur  U&lfte  durch.    Man  braucht 
^D  dieses  Röhrende  nur  in  Quecksilber  zu  tauchen, 
uch  dem   Heranazieben    durah  einen    leichten   Schlag   an   die   Röhre 
iu  Iber  dem  Rande  der  OeSnung  stehende  Quecksilber  zu  entfernen, 
ud   hat    nun    annähernd    die    gewOn sehte    Menge    des    Metalls    ab- 
f^neuen  im  Rohre;    man  Terachliesst  die  eingefeilte  Stelle  mit  dem 
^iagcr  und  l&sst  das  Quecksilber  ans  der  oberen  RohröSnung  in  den 
Kolben  fallen.     Zu  gleichem  Zweck  dienende  Apparate  mit  Glashahnen 
liehe  Zeitscbr.  f.  anaL  Chem.  34,  169  (1895)  und  Chem.-Ztg.  22,  331 
^^98). 
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Besthnmung  des  Ammoniakstickstoffs. 

a)  Durch  Destillation.  Auseer  im  rohen  Ammonium sulfat 
kommt  AmmoniakstickfitoS  vor  im  rohen  Guano  und  in  Dünger- 
gemischen. Die  Destillation  kann  nur  dann  mit  Natronlauge  vorge- 
nommen werden,  wenn  keine  leicht  zersetzbaren  organischen  Sub- 
stanzen vorhanden  sind.  In  der  Regel  benutzt  man  dazu  frisch 
gebrannte,  möglichst  carbonatfreie  Magnesia  (Magnesia  usta).  Von 
Ammoniumsulfat  löst  man  10  g  in  0,5  Liter  oder  20  g  in  1  Liter 
Wasser  und  misst  25  ccm  der  Lösung  (=  0,5  g  Substanz)  in  den 
Destillationskolben  des  Ejeld  ah  loschen  Apparates,  verdünnt  mit 
150  ccm  Wasser  und  fügt  3  g  Magnesia  hinzu.  Der  Kolben  wird 
schnell  verschlossen,  umgeschüttelt  und  etwa  100 ccm  Flüssigkeit  ab- 
destillirt,  wobei  man  das  Ammoniak  in  titrirter  Schwefelsäure  auffängt 
und  deren  Ueberschuss  mit  Natronlauge  zurückt  itrirt.  Als  Indicator 
benutzt  man  Congoroth  (S.  495)  oder  besser  Methylorange.  In  beiden 
Fällen  wird  die  Endreaction  von  einem  etwaigen  Garbonatgehalte  der 
Magnesia  oder  der  Natronlauge  nicht  beeinfiiusst. 

Handelt  es  sich  um  Ammoniakbestimmung  in  Rohguano  oder  in 
Düngergemischen,  so  schüttelt  man  20g  Substanz  mit  Wasser  aus, 
wobei  alle  Ammoniumsalze  in  Lösung  gehen,  verdünnt  auf  1  Liter  (siehe 
Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure,  Bd.  I,  S.  808,  810) 
und  destillirt  50  ccm  des  Auszages  (=  1  g  Substanz)  auf  Zusatz  von 
1 50  ccm  Wasser  und  30  g  Magnesia,  wie  oben  beschrieben  wurde. 

Etwa  vorhandenes  Ammoniummagnesiumphosphat  giebt  seinen 
Ammoniakgehalt  beim  Destilliren  mit  Magnesia  nur  dann  vollständig 
ab,  wenn  man  den  Dünger  vorher  mit  Salzsäure  behandelt  und  dann 
mit  Magnesia  destillirt.  Das  Doppelsalz  wird  nämlich  nur  in  frisch 
gefälltem  Zustande  durch  Magnesia  vollständig  zersetzt. 

b)  Bestimmung  des  Ammoniakstickstoffs  im  Azotometer. 
Die  azotometrische  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniumsalzen 
beruht  auf  der  Zersetzung  derselben  durch  Natriumhypobromit, 
wodurch  der  Stickstoff  als  solcher  frei  wird,  und  auf  der  gasvolumetri- 
schen  Messung  des  Stickstoffs  in  besonderen,  Azotometer  (vergL 
S.  479,  1.)  genannten  Apparaten.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  folgen- 
der Gleichung: 

2NH4CI  +  2NaOH  +  3NaBrO 
=  2NaCl  +  3NaBr  +  5H2O  +  Ng. 

Das  Princip  des  Verfahrens  warde  zuerst  von  Melsens  (1852) 
angegeben,  welcher  indessen  eine  alkalische  Lösung  von  Natrium- 
hypochlorit  benutzte^).  Der  erste  praktische  Apparat  wurde  von 
W.  Enop')  erfunden.    Nachdem  der  Apparat  zahlreiche  Modificationen 

*)  L.  De  Koninck,  Trait6  de  chim.  anal.  I,  p.  262  (1894).  —  ■)  Chem. 
Centralbl.  1860,  S.  244;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9,  225  (1870). 


Beitimninng  de«  AmmoDiakatickitoffs  im  Azotometer.     499 

Imhgemacht  hat,  wird  er  jetzt  meist  ia  der  in  Fig.  87  dargestellten 
liHtalt  benutzt,  welche  von  P.  Wagner')  herrührt. 

Der  Apparat  besteht  der  Hauptsache  nach  aaa  zwei  Theilen,  dem 
?(n«tiDiigBgef£ase  A  und  dem  Mesaapparate  cd,  beide  durch  einen 
SutechokscbUnch  e  verbanden.  Das  Zersetzungsgel&Ba  Ä  enthält,  in 
^  Mitte  seines  Bodens  festgeschmolzen,  ein  Glascylinderchen  von  etwa 
ficcm  Inhalt  (vergl.  Bd.  I,  S.  395,  397).  DJe-Ammoniamsalzlöeung 
Fig.  87. 


«Dmt  in  das  Gjlinderchen,  die  Natriumhypobromitlösung  (gewöhnlich 
BroDilauge  genannt)  in  das  Gefftsa  J.  Letzteres  steht  in  einem  grOssereo, 
t*a  i  Liter  fassenden  Oef&sse  mit  EQhlwasser.  Der  Schlauch  e  ver- 
''bdet  den  beschriebenen  Apparat  mit  der  MessbQrette  c,  welche  durch 
*iB  ^Inochstück  mit  dem  Niveaurohre  d  communicirt.  Da  die  beiden 
"^n  c  und  d  unbeweglich  sind,  so  ist  xum  Füllen  derselben  mit 
"UMr,  sowie  znm  Einstellen  der  beiden  Wassersäulen  eine  besondere 

')  Zritacbr.  f.  anal.  Chem.  13,  383  (1874);  16,  2S0  (1878). 
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Vorrichtung  erforderlich.  Diese  besteht  aus  dem  Gummiball  t  und  der 
Druckflasche  /»,  deren  Steigrohr  mittelst  eines  Gummischlauches  und 
eines  Glasrohres  mit  dem  unteren  Theile  des  Niyeaurohres  d  in  Ver- 
bindung steht.  Mit  Hülfe  dieser  Einrichtung  geschieht  das  Füllen  der 
Rohre  c,d  mit  Wasser  durch  Zusammenpressen  der  Luft  in  der  Druck- 
flasche hy  während  das  Ablassen  des  Wassers  zum  Zweck  der  Kin- 
Stellung  der  Oberflächen  in  der  Weise  erfolgt,  dass  man  die  Verbindungr 
zwischen  der  Druck flasche  h  und  dem  Rohre  d  bei  geöffnetem  Hahn  </ 
als  Heber  wirken  lässt. 

Um  mit  diesem  Apparate  eine  StickstoSbestimmung  in  Ammonium- 
salzen  auszuführen,    verfährt  man    nach  Wagner    wie  folgt.      Man 
bringt  in  das  Cylinderchen  a  des  Zersetzungsgefässes  lOccm  der  Salz- 
lösung und  in  den  weiteren  Raum  des  Gefässes  Ä  50  com  der  Brom- 
lauge,  welche  bereitet  wird,  indem  man  in  eine  kalte  Natronlauge,  ent- 
haltend  100  g  Natrium hydroxyd  in    1,25   Liter,  25ccm   Brom  unter 
Schütteln  und  Abkühlen  auflöst.     (Diese  Lösung  ist  gut  verschlossen 
im  Dunkeln  aufzubewahren.)     Der  Kautschuk  stopfen  wird  so  fest  in 
den  rauh  geschlifl'enen  Hals   des  Gefässes  eingedrückt,   dass  er  sich 
nicht  verschieben  kann,  und  das  Gefäss  in    das  Kühlwasser  gestellt. 
Man  lockert,  den  Schlüssel  des  Glashahnes/  ein  wenig,  füllt  mit  Hülfe 
des  Ballons  i  die  Röhren  c^d  mit  Wasser  und  lässt  durch  den  Hahn  ff 
das  Wasser  zurückfliessen ,  bis  das  Niveau  in  der  Röhre  c  auf  0  ein- 
steht, worauf  der  Hahn  g  geschlossen  wird.     Nach  etwa   10  Minuten 
drückt  man  den  Hahnschlüssel/  wieder  fest  ein  und  zwar  so,  dass  die 
Verbindung  zwischen  Gefäss  A  und  Bürette  c  offen  ist,  und  beobachtet 
nach  5  Minuten,  ob  das  Niveau  in  der  Röhre  c  unverändert  geblieben 
ist     Ist  eine  Verschiebung  eingetreten  —  entweder  infolge  weiterer 
Abkühlung  der  Luft  in  A  oder  infolge  Absorption  des  darin  enthaltenen 
Kohlendioxyds  durch  die  Lauge  — ,  so  lüftet  man  den  Hahnschlüssel  / 
nochmals,  setzt  ihn  wieder  ein  und  wartet  noch  5  Minuten;  man  muss 
also  auf  alle  Fälle  sicher  sein,  dass  die  im  Gefässe  A  eingeschlossene 
Luft  die  Temperatur  des  Kühlwassers  angenommen  hat  (vergl.  weiter 
unten). 

Um  nun  bei  der  nachfolgenden  Stick  st  oSentwicklung  keinen  zu 
grossen  Druck  im  Apparate  zu  erzeugen,  lässt  man  durch  den  Hahn  g 
etwa  40  ccm  Wasser  abfliessen ;  dann  nimmt  man  das  Gefäss  A  aus 
dem  Wasser  und  lässt  durch  Neigen  desselben  etwas  Salzlösung  aus 
dem  Cylinderchen  zu  der  Bromlauge  fliessen,  mischt  durch  Umschwenken 
und  wiederholt  diese  Operation,  bis  der  grösste  Theil  der  Salzlösung 
ausgeflossen  und  zersetzt  ist.  Hierauf  schliesst  man  den  Hahn  /, 
schüttelt  das  Gefäss  heftig ,  öffnet  /  und  wiederholt  dies  (gewöhnlich 
dreimal),  bis  beim  Oeffnen  von  /  das  Niveau  in  der  Röhre  c  nicht  mehr 
sinkt,  wonach  man  das  Gefäss  A  wieder  in  das  Kühlwasser  stellt. 
Nach  15  bis  20  Minuten  hat  das  Gas  im  Entwicklungsgefässe  wieder 
diu  Temperatur  des  Kühlwassers   angenommen,  während  das  Gas  in 
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der  Röhre  c  die  Temperatur  des  Wassers  in  C  besitzt.  Man  stellt  mit 
liilfe  des  Hahnes  g  die  Flüssigkeitssäulen  in  c  und  d  ins  Gleich- 
^"«vieht,  noiirt  die  Temperatur  des  Wassers  in  C  an  dem  eingehängten 
Ibermometer  und  liest  den  Barometerstand  ab. 

Berechnung  und  Bemerkungen  zur  azotometrischen  Me- 
thode. Zur  Umrechnung  des  abgelesenen  StickstoSvolumens  in  Gewicht 
l«nntzt  man  allgemein  die  nachstehenden  Tabellen  von  E.  Dietrich'), 
Ton  welchen  die  Tabelle  I  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Stick- 
stoff angiebt,  dessen  Temperatur  (am  Thermometer  im  Gefftsse  C 
abgelesen)  aswischen  10  nnd  25^  liegt,  bei  einem  Barometerstande  Ton 
~20  bis  770  mm.  In  der  Bromnatronlauge  bleibt  aber  eine  geringe 
Menge  Stickstoff  gelöst  (vergl.  weiter  unten),  dessen  Volumen  sich  aus 
Tabelle  II  ermitteln  lässt.  Hat  man  z.  B.  gefunden:  Stickstoffgas 
22cem,  Temperatur  16®,  Barometerstand  756  mm,  so  beträgt  das  Ge- 
wicht von  1  ccm  Stickstoff  nach  Tabelle  I  1,15969  mg.  Nach  Tabelle  II 
Udben  auf  22  ccm  entwickeltes  Gas  0,58  ccm  absorbirt  Das  Gewicht 
d4  in  der  zersetzten  Probesubstanz  enthaltenen  Stickstoffs  ist  dem- 
nach (22  +  0,5)  1,15969  =  26,18  mg. 

Die  Tabelle  ist  hier  unverändert  nach  dem  Original  wiedergegeben, 
weil  sie  thatsftchlich  noch  in  dieser  Form  in  der  Praxis  gebraucht 
wird.  Es  mnss  aber  dazu  bemerkt  werden,  dass  dieselbe  unter  Zu- 
gnmdelegxLng  eines  heute  nicht  mehr  gültigen  Litergewichtes  für  Stick- 
stoff berechnet  ist.  Wie  sich  aus  den  Zahlen  seiner  Tabelle  berechnen 
llfist,  nahm  Dietrich  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Stickstoff 
bei  760 mm  und  0^  zu  1,2568mg  an;  diese  Zahl  ergiebt  sich,  wenn 
man  z.  B.  aus  der  Tabelle  die  für  758  mm  und  20^  angegebene  Zahl 

'mU099  nimmt  und  sie  in  die  Gleichung  ,/^.^V?  fk"  =  1,14099 

(1  +  at)  760 

einsetzt,   worin  h  =  758,  /  (Tension   des  Wasserdampfes    bei   20*^) 

~  17,4,  P  das  gesuchte  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Stickstoff  unter 

normalen  Bedingungen,  cc  :=  0,00367  ist,  woraus  dann  P  =  1,2568. 

^nn  ist  aber  das  Gewicht  Ton  1  ccm  reinem  (nicht  argonhaltigem) 

Stickstoff  nach  Lord  Rayleigh  und  W.  Ramsay  »)  0,0012505  g  bei  0^ 

3nd  760  mm.     Setzt  man  diese  Zahl  für  P  in  die  obige  Formel  ein,  so 

«rgiebt  sich  das  Gewicht  Ton  1  ccm  Stickstoff  bei  758  mm  und  20^  zu 

1,13525  anstatt  der  Dietrich'schen  Zahl  1,14099. 

Zum  Yerständniss   der  Ueberschrift   der  Tabelle  II  ist  folgendes 

za  bemerken.     Streng  genommen  kann  diese  Tabelle  nur  dann  benutzt 

Verden,  wenn  man  dieselbe  Lauge  anwendet,  wie  Dietrich  sie  bei  der 

AoCstellung  der  Tabelle  benutzte,  und  wenn  man  ferner  dieselbe  Menge 

Ua|^e(50ccm)  und  dasselbe  Volumen  Substanzlösung  (10  ccm)  einfüllt, 

^«  Dietrich  schon  hervorhob,  da  nur  unter  diesen  Umständen  die 


*)  ZeitBChr.  f.  anal.  Chem.  5,  36  (1866).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem. 
^•».  346  (1895). 
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Gftsabflorption  dieselbe  Bein  kann.  Nun  hat  Dietrich  aber  eine  ganz 
utders  zusammengesetzte  Bromlange  benutzt,  als  die  S.  500  an- 
gegebene, und  zwar  arbeitete  er  mit  einer  mit  wenig  Brom  Tersetzten 
Natrinmhjpochloritlösnng,  deren  „Zersetzungsf&higkeit  durch  Titra- 
tion mit  Natriumarsenit  festgestellt  wurde  **.  Das  heisst,  in  einem 
Wstimmten  Volumen  der  Lauge  wurde  das  Hypochlorit  und  Hypobromit 
zQgammen  mit  Arsenit  titrirt  und  die  demselben  entsprechende  Menge 
Stickstoff  nach  der  Gleichung  S.  498  berechnet,  und  hierauf  bezieht 
ach  die  in  der  Ueberschrift  der  Tabelle  II  enthaltene  Angabe,  „bei 
emer  Stärke,  dass  ÖOocm  200mg  N  entsprechen **•  Dietrich  hatte 
schon  gefunden,  dass  man  sich  bei  Benutzung  seiner  Tabelle  II  nicht 
allzu  eng  an  die  Ton  ihm  angegebenen  Verhältnisse  für  die  Lauge  zu 
hAlten  brauchte.  6.  Lunge  ^)  bestätigt  dieses,  fügt  aber  hinzu,  dass 
man  überhaupt  bei  der  azotometrischen  Methode  nicht  auf  ganz  genaue 
Aiiiinoniakbestimmungen  rechnen  könne,  Yielmehr  Abweichungen  bis 
Tielleicht  0,5  Proc.  HsN  des  wirklichen  Gehaltes  zu  erwarten  hat,  da 
es  in  Wirklichkeit  sich  nicht  darum  handelt,  dass  Stickstoff  mechanisch 
Ton  der  Bromlange  absorbirt  bleibt,  sondern  darum,  dass  die  Reaction 
keine  ganz  glatte  ist  und  bei  einer  bestimmten  Grenze  stehen  bleibt, 
welche  Grenze  aber  ]e  nach  der  Temperatur,  dem  Zustande  der  Brom- 
lange  und  dergleichen  hin-  und  herschwanken  kann.  Nach  Lunge  ist 
daher  die  Dietrich 'sehe  Tabelle  II  entbehrlich;  man  bleibt  noch  weit 
innerhalb  der  sonstigen  Fehlergrenzen,  wenn  man  einfach  jeder  Ab- 
lesung 2,5  Proc.  des  Betrages  derselben  hinzufügt.  Will  man  also  aus 
dem  gefundenen,  auf  760mm  und  0^  reducirten  Stickstoff volumen  den 
Ammoniakgehalt  berechnen,  so  rechnet  man  auf  jeden  Cubikcentimeter  N 
0,001558  g  NHs.  Diese  Zahl  ergiebt  sich  aus  folgender  Rechnung : 
lecm  Stickstoff  wiegt  nach  Lord  Rayleigh  und  W.  Ramsay  (s.  oben) 
1,2505  mg,  und  entspricht  nach  der  Proportion : 

N  NH3 

13,93  :  16,93  =  1,2505  :  x, 

X  =  1,5198  mg  NHg. 

Fügt  man  zu  dieser  Zahl,  nach  Lunge,  2,5  Proc.  ihres  Werthes,  so 
ergiebt  sich  1,558  mg. 

Wie  S.  500  erwähnt  wurde,  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit, 
dass  das  im  Entwicklungsgefässe  Ä  eingeschlossene  Gas  beim  Ein- 
stellen der  Bürette  auf  den  Nullpunkt  und  beim  Ablesen  des  ent- 
wickelten GaSYolumens  die  Temperatur  des  Kühlwassers  hat,  und  zwar 
mu88  die  Temperatur  bei  Ibeiden  Ablesungen  dieselbe  sein.  Nun  er- 
wärmt sich  aber  der  Inhalt  des  Zersetzungsgefässes  infolge  der  He- 
action,  so  dass  man  eine  constante  Temperatur  vor  und  nach  der  Zer- 
setzung nur  dadurch  erreichen  kann,  dass  man  eine  grosse  Menge 
Kühlwasser  anwendet.     Nimmt  man  4  bis  4,5  Liter  Wasser,  so  wird 


^)  Chem.  Ind.  1885,  S.  165. 
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der  Fehler  ao  gering,  dass  er  keioeu  nachweiab&ren  EinSusa  ai 
das  Seaultat  aasHbt.  Eioe  Temperaturerhöhung  um  1°  würde,  b 
einem  Inhalte  des  Entwicklung8gef&aeeB  von  150  com,  das  Volume 
achon  fiber  0,5  ccm  zu  groas  finden  laasen.  £a  ist  jedoch  nicht  nöthi| 
daBS  die  Temperatur  deg  Kühtwasserg  Ton  A  und  die  dea  Kühlwassei 
in  C  dieselbe  ist 

A.  Baumann  giebt  die  in  Fig.  88  abgebildete  Form  einea  Azotc 

meters  an,  welche  man  sich  in  jedem  Laboratorium  mit  Hülfe  eine 

gewfihnlichen  QnetachhahnbQrette  Enaammenatellen  kann.    I>er  Appara 

pj^  gg  wird  an  einem  Stativ  befestigt.    Hat  mai 

zwei  oder  drei  aolcher  Apparate,  eo  kam 

man  die  Zeit,  während  bei  dem  einen  de: 

Temperaturautgleich  erfolgt,  benutzen,  nn 

weitere  Analyaen  zu  beginnen. 

Bezaglioh  der  Brauchbarkeit  des  Acoto- 
meters  zur  Bestimmung  des  in  Ammoniak- 
form vorhandenen  Stickato&s  moss  auch 
an  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  Ton 
A.  Morgen  ')  erinnert  werden,  welche  in 
folgenden  Sfitzen   zasammeagefasst  sind; 

1.  In  reinen  Ldsangen  Ton  Ammu- 
niumsalzen  ^ebt  diese  Methode  sehr  be- 
friedigende Resultate. 

2.  Zur  Bestimmung  dea  Ammoniak- 
stickstoSs  in  solchen  Lösungen,  welche 
neben  Ammonium  Verbindungen  organische 
Stickst oSverbindungen  enthalten ,  irie 
EiweissstoSe ,  Amide,  Peptone,  Fermente, 
Alkaloide,  Gljcoside,  ist  diese  Method« 
vollständig  unbrauchbar,  indem  auch  dies« 
Körper  durch  die  bromirte  Natronlauge 
eine  von  Gasentwicklung  begleitete  Zer- 
setzung erleiden. 

3.  In  Lösungen,  welche  neben  Amiuu- 
niumsalzen  keine  organischen  sticksloS- 
h altigen  Verbindungen,  dagegen  organische 
stickstofffreie  Verbindungen  in  nicht  iii 
grosser  Menge  enthalten,  ist  die  erw&bnte 

Methode  der  AmmoniakbeBtimmung  anwendbar ;  ist  der  Gehalt  solcher 
Lösungen  an  organischen  stickstofffreien  Stoffen  jedoch  ein  bedeutender 
(z.  B.  Maische),  so  können  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate 
zum  mindesten  keinen  Anspruch  auf  grosse  Zuverlässigkeit  machen. 
4.   Für  die  Bestimmung  des  durch  Zersetzung  amidartiger  Ver- 


')  ZeiWchr.  (.  anal.  Cliem.  20,  87  (1831). 
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bindnngen  durch  Sänren  erhaltenen  sogenannten  abgespaltenen  Ammo- 
siiks  ist  das  Azotometer  als  ein  absolut  anbrauchbares  Instrument  zu 
beidchnen,  indem  auch  die  Amidosäuren,  sowie  wahrscheinlich  andere 
m  diesen  Flüssigkeiten  noch  vorhandene  organische  Stickstoffyerbin- 
dangen,  als  Peptone,  Alkaloide  und  Glycoside,  durch  die  bromirte 
Natronlauge  unter  Gasentwicklung  zersetzt  werden. 

Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs. 

Zur  Bestimmung  des  Salpeters  sowohl  im  Chiiisalpeter  selbst  als 
auch  in  salpeterhaltigen  Mischdüngern  wird  yiellach,  namentlich  wo  es 
sich  um  zahlreiche  Analysen  handelt,  die  Schlösing-Grandeau- 
Wagner'sche  Methode^)  benutzt.  Schlösing  hat  die  von  Pelouze 
zaent  benutzte  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch  Ferrochlorid 
(TergL  S.  476)  zu  einer  gasTolumetrischen  Bestimmung  der  Salpeter- 
»are  durch  Messen  des  entwickelten  Stickoxyds  verwerthet.  Die  Me- 
thode ist  Ton  L.  Grandeau  und  F.  Wagner  weiter  ausgebildet 
worden  und  wird  jetzt  mit  dem  von  letzterem  angegebenen  Apparate 
in  folgender  Weise  ausgeführt. 

In  das  Eölbchen  a  (Fig.  89  a.  f.  S.)  von  250  bis  300  ccm  Inhalt 
briogt  man  40  ccm  einer  Eisenchlorürlösung ,  welche  etwa  200  g  Eisen 
im  Liter  enthält,  und  40  ccm  20procentige  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,1). 
Darauf  giesst  man  einige  Cubikcentimeter  derselben  Säure  in  den 
Hahntrichter  h,  dessen  unteres,  zur  feinen  Spitze  ausgezogenes  Ende  in 
den  Bauch  des  Kolbens,  aber  nicht  bis  in  die  Flüssigkeit  reicht.  Nach- 
dem man  durch  vorsichtiges  OeSnen  des  Hahnes  die  im  Glasrohre  ent- 
haltene Luft  durch  Salzsäure  verdrängt  hat,  bringt  man  den  Inhalt 
des  Kolbens  zum  Sieden  und  kocht,  bis  alle  Luft  aus  dem  Kolben  ver- 
trieben ist;  man  erkennt  dies  leicht  daran,  dass  sich  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Reagircylinder ,  den  man  in  der  Wanne  über  die 
^lündung  des  Gasleitungsrohres  c  stülpt,  keine  Gasblasen  mehr  an- 
sammeln. Man  befestigt  nun,  wie  in  der  Figur  dargestellt,  eine  100  ccm 
fassende,  mit  Wasser  gefüllte  Messröhre  über  der  Mündung  des  Gas- 
leitungsrohres und  bringt  10  ccm  einer  „Normalsalpeterlösung'',  welche 
im  Liter  genau  33  g  reines  Natriumnitrat  enthält,  in  den  Hahntrichter. 
Den  Hahn  stellt  man  so,  dass  die  Salpeterlösung  langsam  in  die  stets 
siedende  Eisenlösung  tropft,  und  spült  den  Trichter,  wenn  er  fast  leer 
ist,  mit  Salzsäure  von  obiger  Stärke  aus.  Die  Säure  lässt  man  eben- 
falls tropfenweise  einfiiessen  und  wiederholt  das  Ausspülen  noch  ein- 
oukL  Wenn  kein  Stickozyd  mehr  entwickelt  wird,  was  man  an  der 
▼ollständigen  Verdichtung  der  in  die  Gasleitungsröhre  eintretenden 
Dämpfe  erkennt,  so  ist  die  Operation  beendet. 

Man  stellt  nun  die  Messröhre  in  der  Wanne  zur  Seite,  wo  sie 


')  Chem.-Ztg.  7,  1710  (1883);  8,  1650  (1884). 
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durch  ein  Dr&htgestell  fflBtgehalt«ii  wird;  die  Wanna  besitzt  ein< 
Tubus  e  zum  Zuleiten  tod  kaltem  Wasser,  und  einen  TuboB  /, 
welchem  ein  nach  oben  gebogqnes  Glasrohr  befestigt  ist,  >nm  AbBieesc 
des  warmen ,  mit  flberdettillirter  Salzsäure  vermischten  Wassera.  AI 
dann  schiebt  man  eine  der  anderen  ^Uesaröhren,  welche  mit  Was» 
gefallt  in  der  Wanne  bereit  stehen,  über  die  MOndung  des  Gasleitung: 
rohres,  während  der  Inhalt  des  Kolbens  beständig  im  Sieden  erhalte 
wird.  In  den  Trichter  b  bringt  man  nun  10  ccm  der  zu  bestimmet 
den  S&lpeterlösung  und  verfährt  genau  wie  vorher.  Man  kann  ai 
Fig.  se. 


diese  Weise,  ohne  die  Eisenlöaung  zu  erneuem,  sechs  bia  sieben  Be- 
atimmungen ausfahren  und  zum  Schluss  noch  eine  Controlbestimniiing 
mit  der  Normallösung  folgen  lasaen.  Bevor  man  die  Flamme  eotfenit, 
öffnet  man  den  Glasbahn  am  Trichter;  dann  entleert  man  den  Kolben 
und  bereitet  ihn  für  weitere  Bestimmungen  vor. 

Die  Bämmtliohen  mit  Stickoxyd  gefüllten  Röhren  bringt  man  mit 
einem  untergehaltenen  Schalchen,  welches  Wasser  enthält,  in  ein«n 
mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  gefüllten  weiten  Cylinder 
(Fig.  90),  der  hoch  genug  ist,  um  die  Itöhren  fast  ganz  untertanclieD 
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m  könDen.  Nachdem  die  Röbren,  durch  Klammera  festgehalten, 
i^Bfigeod  lange  iu  dem  Wasser  verweilt  hfthen,  um  gleiche  Tem* 
pRitnr  »oEonebmeD,  zieht  man  sie  mit  UOlfe  der  Klammem  —  nicht 
uh  der  Hand,  wodurch  sie  sich  erw&nnen  würden  —  so  weit  empor, 
din  die  inneren  und  äusseren  Wasserspiegel  gleich  stehen,  und  liest 
die  Volnmen  ab. 

Berechnung  and  Bemerkungen.  Dadurch,  dsss  man  das 
iiu  einer  hekannten  Menge  Nitrat  entwickelte  Stick oxydvolumen  unter 
deauelben  Druck,  hei  derselben  Temperatur  und  demselben  Feuchtig- 
bitigehalte  abliest,  wie  das  aus  der 
Ein  wage  entwickelte  flasTolnmen, 
■ird  die  fiechnung  zur  deckbar  eia- 
fuhiten.  Die  Stirke  der  „Normal- 
lörnng"  (33g  NaNOg  im  Liter)  ist 
to  gewählt,  dass  die  angewandten 
löreni  Löenng  (0,33g  NaNOj)  bei 
gETöbnlicher  Temperatur  rund 
Mccm  Stickoxjd  (allgemein  vecm) 
Mem,  so  dass  also  ein  für  ein 
Messrobr  von  100  ccm  mögliobst 
groMes  Gasvolnmen  erhalten  wird. 
Bat  man  nun  Ton  dem  zu  unter- 
locbenden  Salpeter  ebenfalls  genau 
33  g  auf  1  Liter  abgewogen  und 
bei  Anwendung  Ton  10  ccm  Lösung 
t'ccm  Stickoryd  erhalten,  so  ergiebt 
*ich  der  Procentgehalt  der  'Probe 
u  reinem  Natrinmnitrat ,  da  die 
tccm  NO  100  Proc.  entsprechen, 
durch  die  Proportion : 

V  :  100  =  v'  :  X,    woraus    a;  :^       100  Proc. 

Zur  Umrechnung  in  Stickstoff  multiplicirt  man  das  gefundene 
Gericht  an  Natriumnitrat  mit: 

^L.  =  1^  =  0,16«. 
Na  NO.,  84.45 

LGrandeau  hat  hierfür  in  seinem  Handbuche  far  agricnltur- 
ckcmigche  Analysen  Tabellen  aufgestellt. 

Enthält  die  Probe  den  Salpeter  nur  als  Nebeubeatandtheil ,  wie 
t-B.  salpet  erb  alt  iger  Mischdünger,  so  löst  man  ebenfalls  33gzu  1  Liter, 
nimmt  aber  20  oder  30  ccm  des  Filtrats  zur  Bestimmung,  um  wenig- 
!teni  50 ccm  Stickoxydgas  zu  erhalten,  und  dividirt  das  nach  vor- 
stehender  Formel  berechnete  Resultat  durch  2  bezw.  3. 

Hat  man  beliebige  Mengen  von  reinem  Salpeter  (j>)  und  von  Sub> 
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stanz  (p*)  angewandt ,  und  v  und  v'  ccm  N  0  erhalten ,  so  rechnet  niai  i 
in  folgender  Weise:  in  J)  Gramm  NaN03  sind  n  Gramm  N,  also  entsprichli 

Iccm  NO  aus  NaXOs  erhalten,  —  Gramm  N;  t^'ccm  NO  entsprechecj 

Yh  V 

somit  Gramm  N,  welche  in  p*  Gramm  Substanz  enthalten  sind. 

V 

A 1  b  e  r  t  i  und  H  e  m  p  e  1  ^)  empfehlen  zur  StickstofEbestimmung  im 
Chilisalpeter  das  Nitrometer  von  Lunge,  die  Methode  von  SchlÖsing- 
Grandeau-Wagner    und    die   Ulsch'sche    Methode    (S.   485).       Die 
Ulsch^sche  Methode  empfiehlt  sich  durch  ihre  Einfachheit  und  Genauig- 
keit sowohl  für  Salpeteranalysen  allein,  als  auch  für  die  BestimmuDg 
des  Salpeterstickstoffs  im  Gemenge  mit  Superphosphat,  mit  Ammonium' 
salzen  und  mit  organischem  Stickstoff.     In  England  wird  der  Chili- 
Salpeter  nach  sogenannten  Refractionsgraden  bewerthet.     Hier- 
unter versteht  man,  in  Procenten  ausgedrückt,  die  Summe  von  in  Wasser 
unlöslichem  Rückstände,  von  Chlornatrium,  Natriumsulfat  und  Waaser 
(letzteres   ermittelt   durch   schwaches  Erhitzen  von   0,8  g  Salpeter  im 
Platintiegel  bis  eben  zum  Schmelzen,  oder  durch  Trocknen  von    10g 
bei  etwa   130^  im  Luftbade  bis  zur  Gewichtsconstanz) ;  den  Rest  be- 
trachtet man   als  Natriumnitrat.      Das  Festhalten   der  Yerk&ufer  an 
dieser  Methode  ist  wohl  der  einzige  Grund,  warum  dieselbe  in  continen- 
talen  Ilandelslaboratorien  noch  gebraucht  wird.     Da  aber  der  Chüi* 
Salpeter  auch  Kaliumnitrat  enthält,  welches  einen  Stickstoff gehalt  von 
nur  13,87  Proc.  hat,  w&hrend  Natriumnitrat  16,49  Proc.  N  enthält,  so 
ist  diese  Methode  für  die  Stickstoffbestimmung  nicht  zuverlässig.     Der 
Verein  zur  Wahrung  der  chemischen  Industrie  Deutschlands 
hat  am   22.  Januar  1901   beschlossen,  „dass  die  sogenannte  indirecte 
(Differenz-)  Methode  als  Grundlage  für  den  Salpeterhandel  ungeeignet 
und  zu  verlassen  ist^. 


Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  durch 

Elektrolyse. 

Leitet  man  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  durch  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Alkalinitrats  den  galvanischen 
Strom  zwischen  Platinelektroden,  so  findet  keine  Ammoniakbildung 
statt.  C.  Luckow  2)  beobachtete,  dass  stets  Reduction  der  Salpetersäure 
zu  Ammoniak  erfolgt,  wenn  gleichzeitig  ein  Metallsalz  sich  in  Auf- 
lösung befindet,  welches  durch  den  Strom  unter  Abscheidung  des  Metalls 
zerlegt  wird.  Die  Umsetzung  ist  vollständig,  wenn  beständig  ein 
genügender  Ueberschuss  von  freier  Schwefelsäure  vorhanden  ist 
G.  Yortmann  stellte  die  Bedingungen  fest,  unter  welchen  sich  bei 


^)  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  1892,  8.  101,  —  •)  Zeitschr.  f.  anal  Chem. 
19,   11  (1880). 
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Zmats  Ton  Kupfersulfat  die  Salpetersäure  quantitativ  in  Ammoniak 
Iberfähren  laset,  und  fand  ferner,  dass  die  Analyse  auch  in  der  Weise 
amgeföhrt  werden  kann,  dass  man,  anstatt  Kupfersalz  zur  Lösung  zu 
setzen,  die  positive  Elektrode  (Anode)  vorher  verkupfert.  K.  ülsch*) 
bewirkt  bei  seiner  Wasserstoffdeficitmethode  (S.  141)  die  Umwandlung 
(kr  Salpetersäure  in  Ammoniak  mittelst  Eisenpulver  auf  Zusatz  von 
KapferlöBung.  Diese  Methode  ist  wesentlich  als  eine  elektrolytisehe 
iDzasehen,  indem  das  durch  überschüssiges  Eisen  ausgeschiedene 
xhwammige  Kupfer  als  Kathode  mit  dem  Eisen  ein  Eisenkupferpaar 
lüdet  Auf  diesen  Versuch  gestützt,  modiJEicirt  nun  Ulsch  die  Vort- 
!&änn^sche  Methode  in  der  Art,  dass  er  nicht  die  Anode,  sondern  die 
Kathode  mit  Kupfer  überzieht  und  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefel- 
siore  elektrolysirt.  Bei  allen  drei  Ausführungsarten  befindet  sich  also 
Kupfer  auf  der  Kathode,  und  da  bei  der  Ulsch'schen  Methode  weder 
Kupfer  in  Lösung  noch  auf  der  Anode  sich  befindet,  so  steht  dieselbe 
im  Einklang  mit  der  von  A.  Becker')  gegebenen  Erklärung  des  Pro- 
e^sses,  nach  welcher  die  Reduction  durch  den  an  der  Kathode  ab- 
geschiedenen Metallwasserstoff  (KupferwasserstoS)  bewirkt  wird.  Zu 
dieser  Erklärung  kommt  Becker  durch  folgende  Ueberlegung:  weder 
bei  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
QGch  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfernitrat  wird  Ammoniak  gebildet; 
die  bei  dem  Processe  auftretenden  Kationen  Wasserstoff  und  Kupfer 
sind  einzeln  ebenfalls  nicht  im  stände,  die  Reduction  zu  bewirken.  Es 
bleibt  daher  nur  die  Annahme  übrig,  dass  die  beiden  Kationen  als 
ebemische  Verbindung,  als  Kupferwasserstoff,  in  Action  treten,  etwa 
uch  dem  Schema: 

HNO3  +  Cu^Hs  =  3H,0  +  Cu,  +  NH,. 

Die  Methode  kann  nun  auf  zweierlei  Art  ausgeführt  werden : 
1.  Nach  Yortmann.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Nitrats  in 
einer  Platinschale  mit  einer  genügenden  Menge  von  reinem  Kupfer- 
snlfat,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  elektrolysirt  ohne 
Erwärmen  mit  einem  für  die  quantitative  Fällung  des  Kupfers  passen- 
den Strome  [vergl.  Bd.  I,  S.  76  (2)],  bis  alles  Kupfer  ausgeschieden 
ist  Yortmann  empfiehlt  bei  der  Analyse  von  Kaliumnitrat  halb 
90  viel  krystallisirtes  Kupfersulfat  hinzuzufügen,  als  die  Menge  des 
Kdinmnitrats  beträgt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  concentrirt  sie 
rt&rk  durch  Yerdampfen  und  destillirt  das  Ammoniak  mit  Natronlauge 
in  Torgelegte,  ungefähr  fünftelnormale  Schwefelsäure  über,  deren  lieber- 
sebnsB  durch  eine  auf  die  Schwefelsäure  genau  eingestellte  Ammoniak- 
lögung  zurücktitrirt  wird. 

Die  Elektrolyse  von  reinem  Kupfervitriol  kann  vortheilhaft  zur 
Bestimmung  des  Wirkungswerthes  der  Schwefelsäure  dienen.      Nach- 


0  ZeitBchr.  f.  Elektrochemie  3,  546  (1897).    —   »)  Chem.-Ztg.  14,  1557 

(1890). 
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dem  man  sieb  eine  annähernd  fünftelnormale  Schwefelsäure  (100  i 
Schwefelsäure  Yom  spec.  Gewicht  1.066  mit  Wasser  zu  1  Liter  vei 
dünnt)  hergestellt  und  die  Ammoniaklösung  genau  auf  dieselbe  eio 
gestellt  hat,  löst  man  etwa  0,5  g  (allgemein  p  Gramm)  reinen  Kupfei 
yitriol  in  Wasser  und  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch  aus,  selbstredeni 
ohne  irgend  einen  Zusatz  [da  es  auf  die  Beschaffenheit  des  Kupfei 
niederschlages  hier  nicht  ankommt,  vergl.  Bd.  I,  S.  77  (3)].  Die  hier 
bei  in  Freiheit  gesetzte  Schwefelsäure  wird  mit  der  Ammoniaklösonj 
titrirt,  von  welcher  man  nccm  verbraucht.     Rechnung  (H  =  1): 

CuS0„5H,0     H«S04  .  97,35  p 

247,85     :     97,35  =  p  :  x,     woraus     x  =  - 

Si  4:7,00 

Diese  Zahl  bedeutet  das  Gewicht  H3SO4,  welches  von  nccm  Ammoniak 
lösung  neutralisirt  wird,  und  da  diese  genau  n  ccm  der  ungefähr  fftnftel 
normalen  Schwefelsäure  entsprechen,  so  enthält  1  ccm  der  letzteren : 

97,35  p  „  „  «,0 

247,85«  «  ^*^^*- 
Aus  der  Proportion: 

H,SO,       NalßNH»  97,35» 

97,35    :    2.13.93  =  — g^:. 

ergiebt  sich,  dass  1  ccm  der  titrirten  Säure 

2. 13,93 i?      Q,.  ,    .  «, 
-« v^TTTi.-     S  Stickstoff 
247,85  n    * 

in  Form  von  Ammoniak  entspricht. 

2.  Nach  Ulsch.  Wie  oben  angeführt,  besteht  das  Wesentliche 
der  elektrolytischen  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  in  der 
Anwendung  einer  Kathode,  an  welcher  sich  Metallwasserstoff  bildet. 
[Tisch  hatte  zu  diesem  Zwecke  anfangs  eine  Platinelektrode,  die  auf 
elektrolytischem  Wege  mit  fein  vertheiltem,  schwammigem  Kupfer  über- 
zogen war,  angewandt,  fand  jedoch,  dass  bei  wiederholter  Benutzung 
die  Reductions Wirkung  dieser  Kathode  bald  abnahm,  was  wohl  auf  eine 
allmähliche  Verdichtung  des  Kupferüberzuges  und  eine  dadurch  ver- 
ursachte Verminderung  der  wirksamen  OberBäche  zurückzuführen  sein 
dürfte.  Die  Erzeugung  eines  neuen  Kupferniederschlages  für  jede 
einzelne  Bestimmung  würde  nun  viel  zu  umständlich  sein,  sie  ist  aber 
auch  nicht  nöthig,  da  eine  Kathode  in  Gestalt  eines  einfachen  Kupfer- 
drahtes dieselben  Dienste  thut.  Durch  Ausglühen  und  sofortiges  Ab- 
kühlen in  kaltem  Wasser  giebt  man  dem  Draht  vor  jedem  Versuche 
die  wirksame  Oberfläche  wieder.  Nach  Ulsch  verfährt  man  daher  in 
folgender  Weise. 

Als  Kathode  dient  eine  cylindrische  Spirale,  welche  man  durch 
Aufwickeln  von  weichem,  etwa  1,4mm  dickem  Kupferdraht  auf  eine 
Glasröhre  von   15  mm   Durchmesser  herstellt,  so  dass  etwa  40  dicht 
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aebea  eioander  liegende  Wiadungen  Yon  etwa  2  m  Gesammtlänge 
efitstehen.  Das  eine  Ende  der  Spirale  Iftuft  in  ein  15  cm  langes 
gendes  Drahtstück  aus,  welches  parallel  zur  Cyliaderaxe  ahgehogen 
wird  und  sar  Stromzaf&brung  bestimmt  ist.  Durch  schwaches  Aus- 
finanderziehen  der  Spirale  stellt  man  einen  ganz  geringen  Zwischen- 
ranm  zwischen  den  einzelnen  Windungen  her,  so  dass  die  Gesammt- 
babe  der  Spirale  etwa  70  mm  beträgt  Die  Anode  ist  ein  gerader 
Platindraht  von  1  mm  Dicke  und  20  cm  Länge.  Als  Zersetzungsgefäss 
<iient  ein  Keagircylinder  von  20  mm  Weite  und  1 7  cm  Länge ;  der 
CyHoder  wird  mit  einem  Gummistopfen  verschlossen,  durch  welcben 
djf  Elektroden  in  der  Weise  hindurchgesteckt  sind ,  dass  der  Platin- 
draht die  Aze  der  Eupferspirale  bildet.  Um  den  Gasen  den  Aus- 
tritt zu  gestatten ,  ist  in  den  Stopfen  ein  Glasröhrchen  eingesetzt.  Ist 
dtr  Apparat  zusammengestellt,  so  berühren  die  Elektroden  fast  den 
Boden  des  Glascylinders.  Vor  Jedem  Versuche  wird  die  Kupferspirale 
:d  der  directen  Flamme  des  Bunsenbrenners  bis  zum  schwachen 
iT.ühen  erhitzt  und  dann  sofort  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser 
&birekflh)t 

Zar  Ausführung  der  Bestimmung  löst  man  0,5  bis  1  g  Salpeter  in 
▼trnig  Wasser,  fügt  50ccm  Normalschwefelsäure  (s.  unten)  hinzu  und 
(öl'.t  zu  100 ccm  auf.  20ccm  dieser  Mischung,  welche  also  lOccm 
Nurmalschwefelsäure  enthalten,  bringt  map  in  den  Reagircylinder  und 
•^l-f^trolysirt  mit  einem  Strome  von  etwa  1,25  Amp. ').  Da  der  Wasser- 
stoff zur  Rednction  verwandt  wird,  so  zeigt  sich  längere  Zeit  hindurch 
k>:ine  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Setzt  man  die  Elektrolyse,  nach- 
dem die  Wasserstoffentwicklung  deutlich  sichtbar  begonnen  hat,  noch 
^twa  10  Minuten  fort,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alle  Salpetersäure 
in  .immoniak  übergeführt  ist.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  während 
(i<?r  Elektrolyse  um  so  stärker,  je  grösser  die  in  Ammoniak  übergehende 
"^ilpetersäuremenge  ist,  wodurch  der  Reductionsprocess  unterstützt 
vird.  Die  Stromstärke  nimmt  im  Verlauf  der  Operation  allmählich 
3^.  weil  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  mit  dem  Abnehmen  des  Ge- 
öltes an  freier  Schwefelsäure  grösser  wird. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschieht  nun  einfach  durch  Rück- 
^itriren  des  noch  vorhandenen  Ueberschusses  an  Normalschwefelsäure. 

Der  Berechnung  liegt  die  Gleichung : 

2KNO3  +  2HjS04  +  8H,  =  KaS04  +  (NH4)jS04  +  6H,0 

^  gmnde,  woraus  ersichtlich  ist,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Kalium- 
Nitrats  nur  die  Hälfte  der  neutralisirten  Schwefelsäure  an  Ammoniak 


')  Uisch  benutzte  einen  Kupferdraht  von  1,35  mm  Durchmesser  und 
'lii  lAuge,  dessen  Oberfläche  also  85  qcm  betrug,  woraus  sich  bei  einer 
'wtnsität  von  1,25  Amp.  die  Stromdichte  für  100  qcm  Kathodenoberfläche 
zn.VZ)j„  =  1,47  Amp.  ergiebt  (vergl.  Bd.  I,  S.  78). 

Cltiaen.  Specielle  Methoden,    ü.  33 
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gebunden  ist,  w&hrend  die  andere  Hälfte  zur  Bindung  des  Kaliux 
verwandt  wurde.  Bei  der  Elektrolyse  eines  Nitrats,  dessen  Metall  ga 
auf  die  Kathode  niedergeschlagen  wird,  z.  B.  bei  Eupfemitrat,  wür 
dagegen  die  ganze  Menge  der  neutralisirten  S&ure  auf  Ammonia 
Stickstoff  zu  berechnen  sein. 

Die  Ulsch'sche  Methode  l&sst  an  Genauigkeit,  Einfachheit  uj 
Schnelligkeit  nichts  zu  wünschen;  jedoch  gilt  dies  nur  f&r  reine  > 
träte,  weil  verschiedene  in  den  natürlichen  Nitraten  yorkommem 
Substanzen  sehr  störend  durch  die  an  der  Anode  auftretenden  Ze 
setzungsproducte  wirken,  so  namentlich  die  Ghlormetalle  durch  £o 
Wicklung  von  Chlor.  In  solchea  Fällen  sind  die  anderen  Method( 
von  Ulsch  Yorzuziehen. 


Explosivstoffe. 


Mitroeellulose  (Pyroxylln). 

Die  Nitrocellulose  (Schiessbaumwolle,  Collodiam wolle)  besitzt  voll- 
aUndig  die  Structur  der  unveränderten  Baumwolle.  Behandelt  man 
die  beiden  Kdrper  mit  einer  Ldsung  Ton  Jod  in  Jodkalium  und  be- 
feuchtet nachher  mit  verdünnter  Schwefels&ure ,  so  wird  Baumwolle 
ian,  Nitrocellulose  gelb  gefärbt 

Von  den  verschiedenen  Nitrirungsproducten  der  Baumwolle  ist  die 
ileunitrocelluloBe,  C|aHi4  04  (O.NO2)0>  in  Alkohol,  in  Aether,  sowie  in 
einem  Gemisch  von  2  Thln.  Aether  und  1  ThL  Alkohol  unlöslich;  sie 
bQdet  die  eigentliche  oder  unlösliche  Schiessbaum  wolle,  während 
liie  weniger  nitrirten  Producte,  Penta-,  Tetra-,  Tri-  und  Dinitrooellulose 
Iq  Aether -Alkohol  löslich  sind  und  als  CoUodiumwolle  oder  lösliche 
SchiessbaamwoUe  bezeichnet  werden  ^).  In  Wasser  sind  sämmtliche 
Nitrocellulosen  vollständig  unlöslich.  Die  Nitrocellulose  ist  femer  in 
^en  Verhältnissen  löslich  in  Aceton  (s.  quantitative  Analyse).  In 
Nitroglycerin  ist  die  eigentliche  Schiessbaumwolle  unlöslich,  mit  Nitro- 
glycerin zusammen  löst  sie  sich  dagegen  in  Aceton  auf.  Collodium- 
woUe  ist  in  Nitroglycerin  zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, vollständig  bei  50®  löslich  (Nobers  Sprenggelatine).  Nitro- 
cellolose  wird  durch  Kochen  mit  Schwefelnatrium  gelöst,  gewöhnliche 
Baumwolle  nicht  (s.  quantitative  Analyse);  durch  Einwirkung  concen- 
Wer  Alkalilauge  findet  langsame  Zersetzung  unter  Bräunung  statt, 
wobei  Alkalinitrat  entsteht  und  Cellulose  zurückgebildet  wird.  Kali- 
<^er  Natronlauge,  welche  mit  wenig  Alkohol  vermischt  sind,  zersetzen 
die  Nitrocellulose  sehr  schnell.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  lang- 
sam senetzend  ein  unter  Bildung  von  Salpetersäure;  Eisenchlorür 
zcra^t  die  Nitrocellulose  unter  Bildung  von  Stickoxydgas  (s.  quanti- 
tative Analyse). 

Quantitative  Analyse.  Der  folgende  Untersuchungsgang 
rfihrt  von  0.  Guttmann  her«). 

^)  Vergl.  über  die  Löslicbkeit  der  FentanitrocellaloBe  Q.  Lunge  und 
^Veintraub  [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  445].  —  *)  Die  Industrie 
^  Explonvitofte,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  (1895). 

33* 
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Probenahme.  Von  loser  Scbiessbaum wolle,  d.  h.  solcher,  welche 
nur  eine  Pressung  in  der  Versandkiste  erfahren  hat,  entnimmt  man 
aus  jeder  Kiste  von  oben,  unten  und  in  der  Mitte  eine  kleine  Probe, 
welche  man  zusammen  in  ein  Glasgefäss  giebt;  die  möglichst  gleich 
grossen  Muster  von  je  vier  Kisten  werden  zusammen  getrocknet. 

Bei  gepresster  Schiessbaum  wolle,  d.  h.  solcher,  welcher  man  durch 
starkes  Pressen  eine  regelmässige  Körperform  gegeben  hat,  nimmt 
man  von  etwa  1  Proc.  der  ganzen  Lieferung  je  einen  Körper  und  ent- 
nimmt von  jedem  dieser  Körper  aus  der  Mitte  eine  bestimmte,  mög- 
lichst gleiche  Menge.  Die  Proben  werden  mit  der  Hand  zerrieben  und 
durch  ein  feines  Metallsieb  gedrückt.  Das  so  erhaltene,  gut  gemischte 
Pulver  dient  zu  allen  Bestimmungen. 

Feuchtigkeit.  Man  wägt  die  Substanz  auf  kleinen  Papier- 
tassen, die  man  sich  durch  Aufbiegen  von  Papierbogen  herstellt,  und 
trocknet  im  Luftbade  bei  50®  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Die  gesammten 
Analysen  werden  auf  Trockengewicht  berechnet. 

Aschengehalt.  F.  Hess^)  schmelzt  in  einer  Platinschale  so 
viel  aschefreies  Paraffin,  als  zur  Imprägnirung  der  Nitrocellulose  hin- 
reicht, trägt  dann  5g  derselben  ein  und  entzündet,  nachdem  die 
Schiessbaumwolle  ganz  durchtränkt  ist,  yon  oben  mit  dem  Gasbrenner. 
Der  kohlige.  Rückstand  wird  schliesslich  geglüht.  Die  Asche  wird  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  befeuchtet  und  wiederholt  auf 
200®  erwärmt  bis  zur  Gewichtsconstanz. 

Calciumcarbonat.    5  g  Nitrocellulose  werden  mit  100  ccm  Wasser 

n 
und  20  ccm  —  Salzsäure  versetzt     Man  kocht  die  Mischung  6   bis 

7  Minuten  lang,  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  aus  und  titrirt  das  ver- 

einigte  Filtrat,  nach  dem  Abkühlen,  mit  ---  -  Natriumcarbonatlösung  und 

Methylorange  als  Indicator.  Aus  der  Differenz  zwischem  dem  an- 
gewandten Volumen  Salzsäure  und  dem  verbrauchten  Volumen  Soda- 
lösung berechnet  man  den  Gehalt  an  Calciumcarbonat. 

Oder  man  digerirt  5  g  Nitrocellulose  24  Stunden  lang  mit  —  Salz- 

säure,  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  aus,  trocknet  und  wägt 
Der  Gewichtsunterschied  ergiebt  den  Gehalt  an  Calciumcarbonat. 

Entzündungstemperatur.  Man  giebt  0,05g  Nitrocellulose  in 
einen  Reagircy linder ,  welcher  in  einem  auf  100^  erhitzten  Oelbade 
steht.  Man  lässt  die  Temperatur  allmählich  steigen  und  notirt  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Nitrocellulose  Feuer  fängt.  Für  gute 
Schiessbaum  wolle  soll  dies  nicht  unter  180^  stattfinden^). 


*)  Zeiuchr.  f.  anal.  Chem.  19,  504  (1880).  —  ')  Die  Bestimmung  der 
Zersetzbarkejt  durch  die  Wärme  (Stabilitätsprobe)  ist  eine  rein  empirische 
Probe,  welche  nach  geDauen  Vorschriften  in  speciellen  Apparaten  ausgefährt 


BeBlimmnng  da«  Stiokitoffs  io  Nitrooellnloge.  617 

Stickfitoflbestiminniig.  Mit  dem  Gebalt  an  Stickstoff  steigt 
^  von  der  SchieBabanmwoUe  entwickelte  Energie  (Gnttmann).  Bei 
den  Qbri^n  ExplodTstoEen  steht  der  Sprengwerth  nicht  nnter  allen 
Cüistinden  in  direotem  Verb&ltnisa  znm  SticItstoSgehalt  (F.  Hess). 

Die  Bestimmung  dea  Stickstoffs  wird  fast  aur  noch  in  Lunge's 
Mtrometer  oder  in  dessen  OasTolnmeter  ausgeführt.  Man  W&gt  0,5 
■ji^  0,6  g  Schiessbaum wolle  in  einem  Icleinen  W&gegläschea  ab  and 
bringt  sie  in  den  Becher  des  Nitrometers  (S.  479)  oder  des  Gas- 
lalometere  (Bd.  I,  S,  395,  Fig.  29).  Um  bei  der  nun  folgenden  Lösung 
der  Subatans  in  Schwefels&nre  ein  Entweichen  pj_  ^j 

TOD  nitroeen  Dämpfen  zu  vermeiden ,  ver- 
Khllesst  man  nach  Lunge's  Vorschlag  den 
BMber  mit  einem  Kautschuk  stopfen,  in  welchen 
eiD  S  -  förmiges  Trichterrohr  eingesetzt  ist 
iFig.  91),  and  giesst  durch  das  Trichterrohr  2 
bit  3  cem  concentrirte  Schwefelsäure  in  den 
Becher.  Die  in  der  Biegung  des  Trichterrohres 
mrückbleibende  Menge  S&ure  hält  die  nitrosen 
[tämpfe  KurBck.  Man  wartet,  bis  die  Substanz 
*oUctändig  aufgelöst  oder  zergangen  ist,  und 
nuteratiltzt  die  Aaflöaung  durch  zeitweiliges 
gelindea  Schütteln.  Die  Auflösung  dauert  ge- 
■öhnlicli  '/g  bis  I  Stunde.    Alsdann  sangt  man 

die  Säure  in  das  Measrohr  ein,  wobei  die  Säure  aus  dem  Trichterrohre 
Dichgesangt  wird  nnd  eine  erste  Ausspülung  des  Bechers  bewirkt 
Hin  kann  nun  den  Stopfen  abnehmen  und  eine  zweite  Ausspülung  mit 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  Tomehmen,  die  man  ebenfalls  in  das 
Meigrohr  einsaugt.  Die  Zersetzung  wird  dann  durch  Schütteln  und 
^e  ganze  Bestimmung,  wie  S.  481  beschrieben,  zu  Ende  gefOhrt.  Die 
FInesigkeit  wird  scblieaalich  wieder  In  den  Becher  zurückge drückt  und 
loD  dort  aus  entfernt.  Zur  Aufnahme  des  aus  0,ö  bis  0,6  g  Schiesa- 
banm«olle  entwickelten  Stickozyds  muss  das  Messrohr  mit  einer  Kugel 
versehen  sein  (Fig.  67,  S.  360). 

Um  die  Unsicherheit  beim  Einstellen  der  mit  Schlamm  und 
'^hsnm  bedeckten  Quecksilberkuppe  zu  vermeiden,  bedient  man  sich 
tor  Zeraetzung  zweckmässig  des  von  Lunge  construirten  getrennten 
Beactionegefäsaes  S.  290,  Fig.  G3.  Hat  man  eine  Anzahl  Ton  Analysen 
aiuiQfahren,  so  empfiehlt  ea  sich  behufs  Zeiters parung,  mehrere  solcher 
Beactionsgefäaee  zu  haben,  in  welchen  die  Lösung  der  Scbiessbaum- 


"W,  inilem  mau  den  EjtploBivstofl  einer  beBtimniten  Temperfttur  aunsetzt 
ad  die  Zeit  feststellt,  in  welcher  ein  Stück  JodkMliuinBtarkepftpier  durch 
^'  frei  gewordene  salpetrige  Sfture  eine  Färbung  zei^t,  welche  mit  der  eines 
NonDalpapiera  übereinstimmt.  Das  Nähere  fintlet  eich  in  O,  Outtmiinn 
II«.  dt.  S.  649). 


51B  Btiokttoff. 

woUe  aich  Tollzieht,  während  daa  Gm  in  der  Mesaröhre  sich  auf  di 
Zimmertemperat nr  abkühlt. 

In  Frankreich  wird  die  BeatimmuDg  des  StickstoSa  nach  der  M« 
thode  von  Schlösiug-Schalze-Tiem&nii  (S.  135)  atugefflhrt     Di« 
Fig.  92. 


selbe  erfordert  ontürlich  viel  mehr  Zeit  als  die  nitrometrische  lietiode: 
tie  iat  aber  ron  Werth  zur  Controle  der  letzteren.  R.  Schmidt  fa«> 
den  Apparat  in  folgender  Weise  abgeändert ').    Die  Abänileraiig  be»'«''' 
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m  der  Hauptsache  darin,  dass  die  Messröhre  mit  einem  Kühlmantel  um- 
gd>en  ist,  80  dase  man  dieselbe  also  nicht  Yon  der  Stelle  au  entfernen 
bnncht.  Znr  Einstellnng  des  Gases  auf  den  Atmosph&rendrack  dient 
aas  NiTeanrohr  c  und  zwc  Füllung  desselben  sowie  der  Bürette  mit 
Nstronlan^e  dient  der  Ton  der  Yorrathsflasche  herabhängende  Schlauch 
mit  Quetschhahn  h.  Der  Zerseteungskolben  mit  Zubehör  unterscheidet 
sieh  nicht  Ton  dem  S.  135  beschriebenen. 

Yorrathsflasche,  Bürette  und  Niyeaurohr  lassen  sich  nun  auf  fol- 
geode  Weise  mit  einander  in  Yerbindung  setzen.  Die  zum  Theil  mit 
Xatronlaa^e  gefüllte  Glaswanne  w  ist  unten  durch  einen  Gummistopfen 
To^chlossen,  in  welchen  ein  T-Bohr  eingesetzt  ist,  dessen  horizontale 
Sehenkel  mit  dem  Schlauch  b  der  Yorrathsflasche  und  mit  dem  Schlauch 
des  NiTeaurohres  e  Yerbunden  sind.  Zur  FüUung  der  Bürette  mit 
Uüge  führt  man  die  untere  OeSnung  der  Bürette  über  den  in  die 
Wamie  eintretenden  Schenkel  des  T- Rohres  und  setzt  die  Bürette  fest 
Inf  den  Gummistopfen  auf.  OeSnet  man  jetzt  den  oberen  Glashahn  a 
und  den  Quetschhahn  b  und  scbliesst  den  Schlauch  c  durch  einen 
Quetschhahn  ab,  so  füllt  sich  die  Bürette  mit  Lauge.  Sobald  die  Lauge 
nher  den  Hahn  a  in  den  Becher  y  eingetreten  ist,  schliesst  man  den 
Hahn  o.  Dnrch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  auf  dem  Schlauche  c  füllt 
man  auch  das  Niyeaurohr  zum  Theil  mit  Lauge,  worauf  die  Quetsch- 
Uhne  auf  h  und  c  geschlossen  werden.  Man  kann  nunmehr  durch 
genngea  Emporheben  der  Bürette  deren  untere  Oeffnung  frei  machen, 
sodass  die  Bürette  zum. Auffangen  des  Stickoxyds  bereit  ist. 

Man  wAgt  0,6  bis  0,65  g  Schiessbaumwolle  in  einem  Terschlossenen 
Wägegläschen  ab,  füllt  sie  in  den  Kolben  /  und  spült  das  Wftge- 
gläschen  mit  etwa  2öccm  Wasser  nach.  Durch  anhaltendes  Kochen 
des  Wassers  und  durch  abwechselndes  Oeffnen  und  Schliessen  der 
N^hlauchyerbindungen  g  und  h  macht  man  den  Kolben  luftleer  und 
schliesst  g  und  h  durch  Quetschhähne.  Darauf  bringt  man  25  com 
eoncentrirte  Eisenchlorürlösung  und  10  bis  15ccm  concentrirte  Salz- 
säure in  das  Reagensglas  r,  saugt  dieselben  durch  Oeffnen  Yon  g  in 
den  Kolben  ein,  ohne  Luft  nachdringen  zu  lassen,  und  spült  mit  einigen 
Cubikcentimetem  Wasser  nach.  Nachdem  man  das  Rohr  i  unter  die 
Mündung  der  Bürette  gebracht  hat,  führt  man  die  Zersetzung  der 
Sabstanz  und  das  Auffangen  des  Stickozyds  genau  wie  S.  135  ff.  be- 
sehrieben aus. 

Nach  beendigter  Zersetzung  schliesst  man  ^,  öffnet  g,  entfernt 
das  Rohr  i  aus  der  Wanne  und  setzt  die  Bürette  wieder  fest  auf  den 
Gnmmistopfen  der  Glaswanne  aul  Man  läset  nun  das  Kühlwasser  so 
lange  durch  den  Kühlmantel  laufen,  bis  das  durch  den  Schlauch  e  ab- 
messende Wasser  dieselbe  Temperatur  hat  wie  das  zufliessende  Wasser, 
vas  durch  ein  an  der  seitlichen  Glasröhre  befindliches  Thermometer 
angezeigt  wird.  Schliesslich  bringt  man  nach  Entfernung  des  Quetsch- 
hahnes  vom  Schlauche  c  durch  Heben  oder  Senken  des  Niveaurohres 
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die  Oberfl&cben  der  Natronlauge  in  der  Bttretta  nnd  im  IJiTeaoralire   in 

gleicbe  Höhe.     Alle  Elnselheiten  das  VersacheB  aiehe  B.  135  S. 

Die  Natronlauge  hat  eine  Conoentration  Ton  25  bii  30*  BÄ. ;  die 
durch  Aufnahme  von  zu  viel  Salzaäaregae  onbrauchbar  gewordene  LanKe 
^eht  man  durch  den  Heber  I  ab. 

F.  Scheiding*)  benntat  die  ana  Fig.  93  leioht  veratändliche 
Bürette,  welche  das  Eigenthümliche  hat,  dass  Am  Einleitungirohr  für 
jf'     go  da«    Gas    in    den    unteren    Tbail     des 

Heaarohrea  eingeaohmolsen  iat.  Ebenso 
ist  daa  die  Yerbindang  mit  der  Niresu- 
röbre  oder  der  Niveauflaache  ver- 
mittelnde Glaarobr  an  die  Bfirette  «□- 
geschmolzen.  Die  Natronlauge  kann 
gebrancbt  werden,  bis  ihre  Dichte  sieb 
auf  1,1  vermindert  hat. 

Die  Angabe  der  Resultate  geachiebt 
gewöhnlich  in  Prooentea  Stickstoff. 
Q.  Lunge  u.  £,  Weintraub*)  sieben 
vor,  die  Anzahl  Cnbikoentimeter  Stick- 
oxjd,  auf  0**  und  760  mm  redncirt,  an- 
zugeben, wie  dies  aucb  in  Frankreich 
gebräuchlich  ist. 

Bestimmung  der  nnver&nder- 
ten    Cellulose    in    Nitrocellulose. 
5  g  trockene  Nitroaellalose  werden  eine 
halbe  Stnnde  laug  mit  einer  gesättig- 
ten LOaung  von  Schwefelnatrium    ge- 
kocht, aodann  24  Stunden  lang  Bteben 
gelassen  nnd  decaatirt.    Nachdem  man 
abermals  eine  halbe  Stunde   lang  mit 
frischer  Löanng   von  Schwefeln atrium 
gekocht  hat,  wird  der  Rückstand  auf  einem  getrockneten  Leinwand- 
filter, dessen  Gewicht  bekannt  ist,  gesammelt  und  mit  heissem,  destil- 
lirtem  Waaaer  ausgewaachen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Bleiacetat 
nicht  mehr  gefärbt  wird.     Hierauf  wäscht  man  mit  TerdOnster  Sali- 
sfture  und  Bcbliesslich  mit  Wasser  aus,  bis  daa  Filtrat  mit  SUbemitrat 
keine  Reactiuu  mehr  giebt.    Man  trocknet  auf  einem  Dhrglaae  bei  50*, 
bestimmt  das  Gewicht  und  erhält  nach  Abzug  des  Gewichtes  der  Lein- 
wand die  Menge  der  nicht  nitrirten  Cellolose. 

Lunge  und  Weintraub  (loc.  cit.  S.  478)  finden,  dass,  wenn  man 
nach  dieser  Vorschrift  arbeitet,  der  Rflckatand  ateta  noch  Nitrocellaloae 
enthält  und  im  Nitrometer  Gaa  entwickelt  Diese  Autoren  geben  folgendes 
Verfahren  zur  Trennung  der  Cellulose  von  der  Nitrocellaloae  an. 


')  ZeiUchr.  f.  angew.  Chem.  1S90,  6.  Ö14.  —  ')  Ibid.  1889,  B.  itS. 
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Ib  100  com  gewöholichem  Alkohol  werden  2  bis  3  g  metallisches 
Nttriiim  gelöst  (die  Verhältnisse  sind  für  etwa  5  g  Nitrocellnlose  an- 
gegeben, wobei  die  2  bis  dg  Natrinm  schon  einen  bedeutenden  Ueber- 
idniss  darstellen).  Sollte  die  Lösung  durch  etwaige  Verunreinigungen 
ieiNfttriuma  unklar  sein,  so  wird  sie  filtrirt;  man  fügt  100  com  Aceton 
iunza,  bringt  150  ccm  des  Aoeton&thylatgemisches  in  eine  Porcellan- 
ecbale  oder  einen  Erl-enmey er- Kolben  und  tr&gt  die  abgewogene 
Probe  Nitrocellulose  ein.  Die  Wirkung  wird  durch  Erw&rmen  auf  dem 
Wauerbade  auf  40  bis  50^  sowie  durch  aeitweiliges  Umrühren  oder 
Schütteln  unterstützt.  Nach  20  bis  30  Minuten  ist  die  Reaotion  yoU- 
endet,  man  lässt  absetzen  und  decantirt  die  braunrothe  Acetonftthylat- 
ftwigkeit  durch  ein  Filterchen  ab.  Der  Niederschlag  wird  zur  Ent- 
knxmg  geringer  Mengen  der  durch  Condensation  zwischen  Aceton  und 
Natrinmäthylat  entstehenden  Producte  mit  Alkohol  befeuchtet  und 
(ier  Alkohol  abgegossen.  Nun  wird  der  Niederschlag  mit  Wasser  be- 
handelt, wobei  der  braune  Körper  sich  auflöst;  man  filtrirt  ab,  bringt 
den  Räekstand  aufs  Filter  und  wäscht  mit  heissem  Wasser,  dem  etwas 
Saixsäore  zugegeben  ist,  ans. 

Ist  die  Menge   der   unangegriffenen    Cellulose   betrftchtlioh   und 
kommt  es  nicht  auf  ftusserste  Genauigkeit  an,  so  kann  man  sich  mit 
dieser  ersten  Behandlung   begnügen;    die   zurückgebliebene  Cellulose 
entwickelt  jetzt  bei  richtiger  Ausführung  im  Nitrometer  keine  Spur  yon 
^  zeigt  aber  immer  noch  eine  starke  Diphenylaminreaction  (S.  461), 
vas  auf  Spuren  von  Nitrocellulose  hindeutet;  in  der  That  umhüllt  der 
sieb  massenhaft  bildende  rothbraune  Körper  die  Fasern,  so  dass  bei 
der  ersten  Behandlung  hier  und  da  eine  Faser  der  Einwirkung  des 
O^mlBcbes  entgeht.    Sind  daher  nur  Spuren  yon  unangegriSener  Cellu- 
lose in  der  zu  analysirenden  Nitrocellulose  yorhanden ,  oder  will  man 
vollständig    sicher   gehen,  so    unterwirft    man    den    Rückstand    einer 
zweiten  Behandlung.     Der  Rückstand  wird  ein  paar  Mal  mit  Alkohol 
Q&chgewaschen,  um  das  Wasser  zu  yerdr&ngen,  und  dann  zweckmässig 
iQit  den  50  ccm  des  Acetonäthylatgemisches  (s.  oben)  yom  Filter  in  eine 
Porcellanschale  abgespült.    Nach  nochmaligem,  etwa  15  Minuten  langem 
Erwärmen  auf  40  bis  50®  wird  durch  ein  bei  100°  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  filtrirt,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  und  dann 
ffi>t  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  hinzugegeben  wird,  gewaschen,  bei 
lOO'J  getrocknet  und  dann  gewogen.     Nach  Lunge  und  Weintraub 
ist  dag  Aethylacctongemisch  auf  Cellulose  ohne  jede  Einwirkung. 

Die  erhaltene  Cellulose  ist  im  feuchten  Zustande  fast  yoUständig 
^&rblo8,  nur  mit  einem  sehr  geringen,  kaum  zu  merkenden  Stich  ins 
Gelbliche;  irgend  welche  stärkere  Färbung  der  Cellulose  ist  ein  Zeichen, 
"*«8  bei  der  Ausführung  der  Analyse  irgendwo  gefehlt  wurde.  Bringt 
^&Q  auf  das  Filterchen  0,1  mg  Chlorkalk  in  etwas  salzsaurem  Wasser, 
^vird  die  Färbung  zerstört,  und  man  erhält  eine  schneeweisse 
^«llulose.    Es  wird  eine  1-  bis  3procentige  Salzsäure  angewendet,  zu 
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welcher  man  auf  |e  100  ccm  2  mg  Chlorkalk  hinzugieht,  und  mit  5  cced 
dieser  Mischung  wird  die  Cellulose  hefeuchtet;  nachher  wird  mit  Wasser 
his  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausgewaschen. 

Enthält  die  Nitrocellulose  nur  geringe  Mengen  yon  Cellulose 
(1  his  2  Proc.)f  so  kann  man  das  Erwärmen  mit  Acetonäthylst- 
mischnng  weglassen;  ein  10  his  15  Minuten  langes  Stehen  genüget  für 
die  erste  Behandlung,  doch  ist  in  diesen  Fällen  die  Nachhehandliui|f, 
wie  schon  hemerkt  wurde,  nothwendig.  Auch  in  den  Fällen,  wo  viel 
Cellulose  zugegen  ist,  kann  das  Erwärmen  durch  ein  drei-  his  vier- 
stündiges  Stehenlassen  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ersetzt  werden; 
hei  der  Nachhehandlung  muss  aher  erwärmt  werden. 

Der  hei  der  vorhin  heschriehenen  Reaction  entstehende  roih* 
hraune,  in  Wasser  yoUkommen  lösliche  Körper  ist  das  Nsltriumsalz  einer 
noch  nicht  untersuchten  organischen  Säure  und  entsteht  durch  Reduc- 
tion  der  Nitrocellulose  durch  Natrium äthylat.  Der  Zusatz  yon  Aceton 
hat  den  Zweck,  die  Nitrocellulose  zu  lösen  und  sie  dadurch  der  Ein- 
wirkung des  Aethylats  zugänglicher  zu  machen.  Um  unter  einander 
gut  stimmende  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  die  zu  hehandelnde 
Prohe  so  gross  nehmen,  dass  wenigstens  0,2  g  Cellulose  erhalten  werden, 
weil  sonst  die  unvermeidlichen  Analysenfehler  und  die  Unsicherheit 
heim  Arbeiten  mit  gewogenem  Filter  zu  sehr  ins  Gewicht  fallen. 

Lösliche  Nitrocellulose.  Die  Trennung  der  höchst  nitrirten 
Cellulose  von  den  weniger  nitrirten  Cellulosen  lässt  sich  nicht  gut  durch 
erschöpfendes  Eztrahiren  des  Productes  mit  Aetheralkohol  und  Wägung 
der  rückständigen  unlöslichen  Nitrocellulose  machen,  weil  die  Lösung 
der  CoUodiumwolle  in  Aetheralkohol  nur  schwer  filtrirhar  ist.  Li  Eng- 
land verfährt  man  daher  wie  folgt:  ÖOgrains  (etwa  S^/^g)  Nitrocellu- 
lose werden  in  einem  Stöpselcylinder  von  200  ccm  Inhalt  mit  150  ccm 
Aetheralkohol  (2  Thle.  absoluter  Alkohol  und  1  ThL  wasserfreier 
Aether)  sechs  Stunden  lang  unter  häufigem  Umschütteln  digerirt,  wo- 
nach man  absetzen  lässt.  Von  der  klar  gewordenen  Lösung  bringt 
man  75  ccm  in  ein  gewogenes  Fläschchen,  verjagt  den  grössten  Theil 
des  Lösungsmittels  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  trocknet 
bei  höchstens  50"  im  Luftbade  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Aus  dem 
.  erhaltenen  Gewichte  berechnet  man  den  Procentgehalt  an  löslicher 
Schiessbaumwolle  in  der  Probe. 


Nitroglycerin. 

Nitroglycerin  kommt  als  solches  selten  im  Handel  vor.  Die  Unter- 
suchung desselben  im  Fabriklaboratorium  erstreckt  sich  auf  Bestim- 
mung des  Wassergehaltes,  der  Neutralität  und  der  Zersetzbarkeit.  Die 
Bestimmung  des  StickstofFgehaltes  kann  in  Lunge^s  Nitrometer  oder 
Gasvolumeter  (S.  517)  ausgeführt  werden,  sie  wird  aber  selten  nöthig 
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sein,  da  reines,  trockenes  Nitroglycerin  den  theoretischen  Gehalt  yon 
18,5  Proc  Stickstoff  besitzt. 

Den  Wassergehalt  bestimmt  man  durch  Trocknen  im  Exsiccator 
über  Ghlorcalcinm ;  Exsiccatoren  mit  Schwefelsäure  sind  wegen  der 
möglichen  Unglücksfälle  beim  Verschütten  nicht  anzurathen.  Die  An- 
wendung Ton  W&rme  mnss  yermieden  werden,  da  Nitroglycerin  auch 
scbon  bei  niedrigen  Temperaturen  Terdampft.  Nach  Hess  verdampft 
^  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  70^  Yollst&ndig.  Nach  Guttmann 
Terüert  Dynamit,  einige  Tage  hindurch  auf  40®  erhitzt,  etwa  10  Proc. 
Nitroglyeerin. 

Die  Nentralit&t  des  Nitroglycerins  wird  in  folgender  Weise 
geprüft.  Man  schüttelt  eine  Probe  in  einem  Scheidetrichter  mit  destil- 
lirtem  Wasser  kräftig  durch,  scheidet  das  Wasser  ab  und  fügt  einige 
Tropfen  Methylorange  oder  Gongoroth  hinzu.  Eine  saure  Reaction 
giebt  aich  sofort  durch  Rothfärbung  bei  Methylorange,  durch  Blau- 
flrbung  bei  Gongoroth  zu  erkennen.     War  keine  Farben  Veränderung 

zn  beobachten,  so  muss  dieselbe  sofort  auf  Zusatz  von  einem  bis  zwei 

fi 
Tropfen  -—  -  Salzsäure  eintreten ,  falls  das  Nitroglycerin  nicht  alkalisch 
4 

Tar.     Eine   alkalische  Reaction   könnte  von   der   beim  Waschen   zu- 
gesetzten Sodalösung  herrühren. 

Dynamit« 

Die  eigentlichen  Dynamite,  d.  h.  Mischungen  von  Nitroglycerin  mit 
wichen  Stoffen,  von  welchen  dasselbe  nur  aufgesaugt  wird,  ohne  eine 
Gelatine  zn  bilden,  unterscheiden  sich  in  solche,  welche  unverbrennliche, 
also  unwirksame  Stoffe,  und  solche,  welche  yerbrennliche  oder  explosive 
StoSe  enthalten.  Die  Dynamite  mit  unwirksamen  Stoffen  bestehen  der 
Hauptsache  nach  aus  Nitroglycerin  und  Eieselguhr.  Dynamite  mit 
wirksamen  Saugstoffen  enthalten  die  verschiedenartigsten  Substanzen, 
wie  Holzmehl,  Schwefel,  Kohle,  Nitrate  etc. 

Die  chemische  Analyse  der  Dynamite  wird  nach  folgendem  von 
F.  Hess  ^)  herrührendem  Verfahren  ausgeführt. 

Qualitative  Untersuchung.  Man  behandelt  eine  Probe  des 
njnamits  mit  wasserfreiem,  reinem  Aether,  wodurch  das  Nitroglycerin, 
sowie  etwa  vorhandenes  Paraffin,  Schwefel  und  Harz  aufgelöst  werden. 
Nachdem  man  den  Aetherauszug  auf  einem  Wasserbade  bei  etwa  30^ 
▼om  Aether  befreit  hat,  nimmt  man  einen  Tropfen  des  zurückbleibenden 
Oeles  mit  einem  Stückchen  Filtrirpapier  auf;  legt  man  dieses  auf  einen 
AmbosB  und  führt  einen  Schlag  darauf,  so  muss  Explosion  erfolgen. 
Löst  man  einen  Theil  des  Oeles  in  Alkohol  und  fügt  eine  Lösung  von 


^)  MittheiluDgen   des  k.  k.    Militaircomit^s    1881;     in   O.  Guttmann, 
loc.  cit. 
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Schwefelammonium  in  Alkohol  hinzu,  so  bildet  sich  zun&chst  Poly- 
Bulfuret,  und  endlich  scheidet  sich  Schwefel  aus.  Bringt  man  einen 
Tropfen  des  Oeles  in  eine  mit  Salzs&ure  versetzte  Losung  yon  Eisen - 
▼itriol  und  erwärmt,  so  erh&lt  man  die  Stickoxydreaction.  Eine  Jod- 
kaliumlösung,  zu  welcher  man  St&rkelösung ,  verdünnte  Schwefelsäure 
und  einige  Zinkspäne  hinzugefügt  hat,  wird  durch  einen  Tropfen  des 
Oeles  blau  gefärbt  Wenn  der  ölige  Rückstand  gleichförmig  ist,  das 
spec.  Gewicht  1,6  besitzt  und  keinen  besonderen  Geruch  zeigt,  so  kann 
man  annehmen,  dass  er  nur  aus  Nitroglycerin  besteht. 

Schwefel,  Paraffin  oder  Harz  scheiden  sich,  wenn  mehr  als  Sparen 
davon  zugegen  sind,  aus  dem  Nitroglycerin  aus.  Zur  Erkennung  des 
Schwefels  presst  man  eine  kleine  Menge  der  ausgeschiedenen  Substanz 
zwischen  Filtrirpapier,  wobei  der  Schwefel  in  Erystallform  zurückbleibt 
und  als  solcher,  sowie  beim  Verbrennen  auf  dem  Porcellandeckel  er- 
kannt wird.  Paraffin  bleibt  beim  Auflösen  des  Nitroglycerins  in  kaltem 
Alkohol  zurück.  Etwa  vorhandenes  Harz  lässt  sich  durch  Kochen  mit 
Sodalösung  verseifen  und  aus  der  Seife  durch  Fällen  mit  Salzsäure 
wieder  abscheiden.  Falls  alle  drei  Stoffe  zusammen  im  Dynamite  vor- 
handen sind,  decantirt  man  das  Nitroglycerin  und  presst  den  Rück- 
stand zwischen  Filtrirpapier  sorgfältig  ab;  man  löst  sodann  durch 
Kochen  mit  Sodalösung  zunächst  das  Harz  auf,  wäscht  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  trocknet  ihn.  Einen  Theil  desselben  behandelt  man 
zur  Oxydation  des  Schwefels  mit  Königswasser  und  weist  die  gebildete 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  nach.  Aus  einem  anderen  Theile 
des  Rückstandes  zieht  man  den  Schwefel  durch  Erwärmen  mit  Schwefel- 
ammonium aus,  wonach  sich  das  Paraffin  auf  der  erkalteten  Flüssig- 
keit als  Kruste  zu  erkennen  giebt,  welche  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  durch  Schmelz-  und  Siedepunkt  identificirt  werden  kann. 

Den  Rückstand  von  der  Extraction  mit  Aether  prüft  man  zunächst 
mikroskopisch,  wobei  man  Kieseiguhr,  Holzmehl  und  Holzkohle  durch 
Structur  und  Färbung  erkennt  Braunkohle  und  Steinkohle  werden 
durch  die  Natur  der  bei  der  trockenen  Destillation  erhaltenen  Producte 
unterschieden  (Braunkohle  giebt  Essigsäure  oder  Ammonium acetat). 
In  der  Asche  des  Rückstandes  findet  man  neben  Holz-  und  Kohlen- 
asche etwaige  sonstige  mineralische  Bestandtheile ,  welche  auf  gewöhn- 
liche Weise  analysirt  werden. 

Quantitative  Untersuchung  des  Dynamits.  Man  trocknet 
eine  gewogene  Menge  Dynamit  über  Chlorcalcium  bis  zur  Gewichts- 
constanz,  bringt  sie  auf  ein  in  einen  Trichter  gelegtes,  getrocknetes 
und  gewogenes  Leinenfilter  und  laugt  das  Nitroglycerin  durch  häufiges 
Aufgiessen  von  Aether  aus.  Man  kann  die  Extraction  auch  durch 
häufiges  Umschütteln  mit  Aether  in  einem  Kolben  und  nachheriges 
Filtriren  und  Auswaschen  mit  Aether  bewirken.  Der  Aetherauszug 
wird  in  einem  kleinen  tarirten  ßecherglase  auf  dem  Wasserbade  bei 
sehr  gelinder  Temperatur  (etwa  40°)  vom  Aether  befreit.     Dabei  tritt 


Analyse  des  Dynamits.  525 

äa  Augenblick  ein,  wo  die  bis  dahin  klare  Lösung  sich  infolge  theil- 
veiser  Ausscheidung  von  Nitroglycerin  milchig  zu  trüben  beginnt  Von 
da  ab  ist  die  Operation  so  lange  zu  beobachten,  bis  die  Trübung  wieder 
Tersehw^indet,  wonach  man  das  Becherglas  sofort  yom  Wasserbade  ent- 
fernt. Im^Yacaum  über  Ghlorcalcium  wird  das  Nitroglycerin  alsdann 
von  Spuren  von  Aether  und  Feuchtigkeit  befreit.  Hatte  man  kein 
Paraffin  etc.  gefunden,  so  kann  das  Nitroglycerin  als  rein  betrachtet 
werden,  sobald  es  keinen  Geruch  nach  Aether  oder  Essigäther  mehr 
leigt  und  zwei  Wägungen  übereinstimmen. 

Wenn  in  dem  Nitroglycerin  noch  Paraffin,  Harz,  Schwefel  oder 
dergleichen  gefunden  wurde,  so  wird  der  von  Aether  befreite  Rück- 
stand nach  dem  Trocknen  gewogen  und  mit  Sodalösung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  wobei  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man  giesst  die 
Lösung  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  fällt  das  Harz  durch  Salz- 
säure; das  Harz  wird  auf  einem  bei  100^  getrockneten  Filter  ge- 
vascheUf  getrocknet  und  gewogen. 

Behandelt  man  den  Rückstand  mit  hochprocentigem  Alkohol,  so 
lost  sich  das  Nitroglycerin  auf,  während  Schwefel  und  Paraffin  zurück- 
bleiben. Man  decantirt,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Schwefelammo- 
nium,  läset  erkalten  und  durchsticht  die  Paraffinscbicht,  worauf  man 
die  Losung  abgiesst,  das  Paraffin  mit  Wasser  wäscht,  trocknet  und 
wägt.  Die  Menge  des  Nitroglycerins  und  des  Schwefels  wird  aus  den 
Difierenzen  gefunden.  Soll  der  Stickstoff  des  Nitroglycerins  bestimmt 
werden,  so  kann  dieses  in  Lunge ^s  Nitrometer  (S.  517)  oder  nach  der 
Schulze- Tiemann'schen  Methode  geschehen.  Scheiding  (loc.  cit.) 
benutzt  dazu  die  S.  520  abgebildete  Bürette.  Man  füllt  in  den  Zer- 
setzungskolben etwas  Wasser  und  nur  einen  Theil  der  erforderlichen 
Lisenchlorürlösung,  kocht  luftleer,  lässt  erkalten  und  saugt  dann  das 
Nitroglycerin  ein,  spült  mit  einigen  Cubikcentimetem  ooncentrirter 
Schwefelsäure  nach,  giebt  den  Rest  des  Eisenchlorürs  und  schliesslich 
Salzsäure  hinzu. 

Wenn  der  Rückstand  von  der  Aetherextraction  nur  aus  feuer* 
beständigen  Stoffen  besteht,  so  wird  er  im  trockenen  Luftstrome  bei 
60^  getrocknet  und  gewogen,  sodann  geglüht  und  nach  dem  Erkalten 
wieder  gewogen,  um  zu  erfahren,  ob  kleine  Mengen  von  organischen 
Substanzen  im  Rückstande  enthalten  waren. 

Waren  bei  der  qualitativen  Analyse  audere  Substanzen  gefunden 
worden,  so  wird  der  Rückstand  zuerst  auf  dem  Filter  getrocknet  und 
gewogen,  worauf  die  Bestimmung  der  yerschiedeuen  Zusätze,  wie  Na- 
trium-, Ammonium-,  Calcium-,  Maguesiumcarbonat,  Kalium-,  Natrium-, 
Ammonium-,  Baryumnitrat ,  Kaliumchlorat,  Kochsalz,  Braunstein  etc., 
nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ausgeführt  wird  ^). 

^)  In  O.  Outtmann's  Industrie  der  Explosivstoffe  (1895),  8.  492  und 
493  ist  hierzu  eine  unglaubliche  Vorschrift  angegeben,  welche  unverändert 
in  ein  anderes  bekanntes  analytisches  Werk  übergegangen  ist. 
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Nachdem  man  die  genannten  Substanzen  mit  Wasser,  zur  Bestim- 
mung der  löslichen  Salze,  und  dann  mit  verdünnten  Säuren  (Bestim- 
mung von  Kalk  und  Magnesia)  ausgezogen  hat,  bleiben  im  Ruckstancle 
noch  die  unlöslichen  Mineralsubstanzen,  wie  Kieselgnhr  (hauptsächlich 
aus  Kieselsäure  bestehend),  Randanit  (verwitterter  Feldspath),  Trippel, 
Thon  etc.,  ferner  Kohle  und  organische  Stoffe,  wie  Holzmehl  u.  derg^L 
Man  zerstört  die  organischen  Stoffe  durch  Verbrennen,  wägt  den 
Rückstand  und  bestimmt  in  diesem  die  einzelnen  unlöslichen  minera- 
lischen Stoffe. 

Nach  F.  Soheiding  (loc.  cit.)  sind  die  Bestandtheile  des  Dynamits 
Kieseiguhr,  Schwerspath  und  in  geringerer  Menge  Magnesiumcarbonat 
und  Kreide.  Schwerspath  ist  nicht  als  Verfälschung  zu  betrachten,  da 
er  bei  guter  Kieseiguhr  noth wendig  ist,  um  dem  Dynamit  die  zur  vor- 
theilhaften  Sprengwirkung  erforderliche  Weichheit  zu  geben. 

Die  Probe  auf  Zersetzbarkeit  durch  die  Wärme  (Stabilitätsprobe) 
wird  mit  dem  aus  dem  Dynamit  ausgezogenen  Nitroglycerin  ausgeführt 
(s.  S.  516,  2.). 

Sprenggelatine  und  Gelatinedynamlte. 

Die  Sprenggelatine  besteht  aus  einer  Mischung  von  Nitroglycerin 
mit  Nitrocellulose  und  wird  dargestellt,  indem  man  lösliche  Schiess- 
baumwolle (GoUodiumwolle)  in  solchem  Verhältniss  (8  bis  10  Proc.)  in 
Nitroglycerin  auflöst,  dass  eine  gelatinöse,  elastische  Masse  entsteht. 
Durch  Vermischen  yon  Sprenggelatine  mit  den  beim  Dynamit  genannten 
Substanzen  entstehen  die  Gelatinedynamite ,  welche  dem  Kieseiguhr- 
dynamit  ähnlicher  sind. 

Die  yon  F.  Hess  (S.  523)  angegebene  Analysenmethode  ist  nach 
0.  Guttmann  noch  in  Gebrauch. 

Qualitative  Analyse.  Man  schneidet  aus  der  Mitte  der  Pa- 
trone eine  Scheibe  heraus,  zertheilt  sie  möglichst  fein  mit  Hülfe  eines 
Messers  aus  Hom  oder  Holz  in  kleine  Würfel  und  übergiesst  sie  in 
einem  kleinen  Kolben  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  wasserfreiem 
Aether  und  1  Thl.  absolutem  Alkohol,  in  welchem  Nitroglycerin,  Collo- 
dium wolle,  sowie  etwa  yorhandene  Beimengungen  yon  Campher,  Harz, 
Paraffin  und  Schwefel  sich  lösen.  Der  Auszug  wird  mit  einem  Ueber- 
schuss,  etwa  dem  dreifachen  Volumen,  yon  Chloroform  yersetzt,  wo- 
durch die  Collodiumwolle  ausfällt.  Mau  giesst  die  überstehende  Lösung 
ab,  presst  den  Rückstand  zwischen  Filtrii-papier  und  erkennt  die  Collo- 
diumwolle an  ihrer  Entzündlichkeit,  an  der  Explodirbarkeit  beim 
Schlagen  auf  dem  Amboss,  sowie  an  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
natriumlösung, yon  welcher  sie  beim  Kochen  gelöst  wird.  Beim  Er- 
hitzen mit  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Eisen yitriollösung  muss 
sie  die  Stickoxydreaction  geben. 

Die  abgegossene  Lösung,  welche  das  Nitroglycerin  enthält,  wird 
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durch  Eriiitasen  auf  30®  vom  gröosten  Theile  des  Aethers,  Alkohols  und 
Cüoroforms,  und  bei  80®  Yollatändig  you  diesen  LÖBungsmitteln  befreit. 
Den  beim  Aetheralkoholausasug  bleibenden  Rückstand  nntersucht 
mn  in  derselben  Weise,  wie  beim  Dynamit  (S.  523)  angegeben  wurde. 
Yermntbet  man  darin  in  Aetheralkohol  unlösliche  Nitrocellulose  und  nicht 
ohrirte  Cellulose,  so  w&soht  man  den  Rückstand  zur  Entfernung  der 
löslichen  Salze  mit  Wasser  und  kann  nun  die  Nitrocellulose  erkennen  : 

1.  Durch  Betrachtung  unter  dem  Mikroskope  im  polarisirten 
Lichte.  Die  Hexanitrocellulose  zeigt  blaue  Farbe,  während  die 
unyer&nderte  CeUulose  hell  gelbroth  aufleuchtet  ^). 

2.  Durch  Kochen  des  Rückstandes  mit  salzs&urehaltiger  Lösung 
Ton  Eisenvitriol,  wobei  die  Stickoxydreaction  auftritt. 

3.  Durch  Kochen  des  Rückstandes  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  Filtriren,  wonach  sich  in  dem  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuerten  Filtrate  freie  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure 
nachweisen  lassen. 

Quantitative  Analyse.  Man  bereitet  sich  ein  Muster,  schneidet 
es  mit  einem  Ilomspatel  in  kleine  Würfel  und  lässt  dieselben  fünf  bis 
sechs  Tage  lang  im  fixsiccator  über  Chlorcalcium  zur  Bestimmung  des 
Feochtigkeitsgehaltes  stehen.  5g  Substanz  werden  in  einem  Erlen- 
aieyer-Kölbchen  mit  200  ccm  Aetheralkohol  übergössen  und  über 
Nacht  oder  unter  häufigem  Umschütteln  einige  Stunden  lang  stehen 
gelassen.  Wegen  der  gelatinösen  Natur  der  ätheralkoholischen  Lösung 
empfiehlt  es  sich  nicht,  das  Unlösliche  durch  Filtration  zu  trennen. 
Man  versetzt  besser  direct  mit  überschüssigem  Chloroform  und  filtrirt 
alsdann  durch  ein  getrocknetes  und  gewogenes  Leinwandfilter.  Man 
trocknet  bei  60®  im  Luftstrome  und  erfährt  aus  der  Gewichtsdifferenz 
das  iD  Lösung  gegangene  Nitroglycerin,  welches  aber  noch  Paraffin  etc. 
enthalten  kann  (s.  bei  Dynamit  S.  525).  Etwa  vorhandenen  Campher 
erkennt  man  nach  dem  Verdunsten  des  Aetheralkohols  und  Chloro- 
forms durch  den  Geruch. 

Der  bei  60^  getrocknete  und  gewogene  Rückstand  enthält  die 
^fällte  Nitrocellulose  sowie  alle  in  Aetheralkohol  unlöslichen  Bei- 
mischangen  des  Sprengmittels.  Man  behandelt  ihn,  wie  beim  Dynamit 
(S.  525)  zur  Bestimmung  löslicher  Salze.  Einen  gewogenen  Theil  des 
«iabei  bleibenden  Rückstandes  kocht  man  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung Tou  Schwefelnatrium,  wodurch  die  Nitrocellulose  in  Lösung  geht. 
Mao  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  Wasser  sorgfältig 
>Qs,  trocknet,  wägt  und  findet  den  Gehalt  an  Nitrocellulose  aus  der 
Gewichtsdifferenz.  In  einem  anderen  Theile  des  Rückstandes  löst  man 
°»it  Terdünnter  Säure  die  etwa  vorhandenen  Carbonate  des  Calciums  • 
und  Magnesiums,  deren  Mengen  bestimmt  werden,  wonach  der  ge- 
waschene, getrocknete  und  gewogene  Rückstand  von  dieser  Behandlung 


')  Vergl.  Lunge  und  Weintraub,  loc.  cit.  S.  471. 
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organische  und  mineralische  AufsaugesioSe  enthält.  Letztere  lassen 
sich  durch  Einäschern  bestimmen.  Da  die  Extraction  der  Nitrokörper 
aus  dem  Gelatinedynamit  niemals  ganz  genaue  Resultate  ergiebt  und 
die  Bestimmung  der  Zumischpulver  besser  mit  grösseren  Mengen  ▼or- 
genommen  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  eine  grössere  Partie  des  tlxplosiT* 
8to£Pes  yorzubereiten  und  stets  aliquote  Theile  derselben  zur  Bestim- 
mung der  einzelnen  Bestandtheile  zu  benutzen. 

F.  Scheiding  (loo.  cit.)  behandelt  die  Sprenggelatine  zuerst  mit 
Aether,  wodurch  das  Nitroglycerin  ausgezogen  wird.  Darauf  wird  der 
Salpeter  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand  getrocknet  und  die 
Collodium wolle  mit  kaltem  Essigäther  ausgezogen.  Kommt  es  in  Aas- 
nahmefällen auf  den  Gehalt  an  SchiessbaumwoUe  an,  so  wird  Yorher 
mit  Aetheralkohol  (2:1)  extrahtrt,  bevor  Essigäther,  der  beide  Arten 
Nitrocellulose  löst,  genommen  wird. 

Diese  Extractionen  werden  in  einem  Scheideirichter  vorgenommen, 
indem  man  das  Lösungsmittel  wiederholt  in  kleinen  Antheilen  und 
jedesmal  längere  Zeit  einwirken  lässt,  ehe  man  es  ablässt. 

Soll  in  dem  wässerigen  Auszuge  noch  etwa  yorhandene  Soda 
bestimmt  werden,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Man  bestimmt 
das  Gesammtge wicht  der  Salze  durch  Eindampfen  eines  aliquoten 
Theiles  der  Lösung,  die  Alkalität  durch  Titriren  eines  anderen  An- 
theiles  und  verdampft  alsdann  diesen  im  Schulze -Tiemann'schen 
Apparate  zur  Bestimmung  des  NitratstickstoSs  in  Scheidin g^s  Bürette 
(S.  520). 

Was  nach  dem  Eztrahiren  der  genannten  Stoffe  übrig  bleibt ,  ist 
Holzmehl,  ein  mineralischer,  säurebindender  Zusatz,  wie  Kreide  oder 
Magnesium carbonat,  wenn  keine  Soda  angewandt  war,  ferner  oft  rother 
Bolus  und  zuweilen  Schwerspath,  welche  nach  den  üblichen  Methoden 
zu  trennen  sind.  Schwerspath  ist  bei  Gelatinedynamit  als  Verfälschung 
zu  bezeichnen  (vergl.  S.  526). 

Rauchloses  Pulyer. 

0.  Guttmann  theilt  die  bis  jetzt  bekannten  rauchlosen  Pulver 
in  drei  Classen  ein:  erstens  solche,  bei  welchen  nur  Nitrocellulose, 
lösliche  oder  unlösliche  (S.  513),  verwendet  wird,  die  durch  irgend 
ein  Lösungsmittel  eine  homartige  Structur  bekommen  hat  und  sodann 
zu  Blättcheu  oder  Schnüren  umgestaltet  wird;  zweitens  solche,  bei 
welchen  Nitroglycerin  und  Nitrocellulose  mit  oder  ohne  Zuhülfenahme 
eines  Lösungsmittels  in  eine  solche  hornartige  Substanz  verwandelt 
^werden;  drittens  solche,  welche  Nitroderivate  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe (Benzol,  Phenol,  Toluol,  Naphtalin  etc.)  für  sich  oder  neben 
Nitrocellulose  enthalten. 

Eine  einheitliche  Analysen methode  lässt  sich  daher  nicht  auf- 
stellen, sondern  die  verschiedenen  Regierungen  erlassen  besondere  Vor- 
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Kbriften  für  die  Prüfung  der  ihnen  zu  machenden  Lieferungen.  Je 
uch  dem  Ergebnisa  der  qualitativen  Untersuchung  sind  die  für  Nitro- 
teOulose,  Dynamit  etc.  angegebenen  Methoden  anwendbar.  Die  Proben 
aönen  wegen  der  grösseren  Härte  der  rauchlosen  Pulver  zunächst  auf 
einer  nach  Art  der  Kaffeemühlen  eingerichteten  Mühle  fein  ^mahlen 
werden.  Etwa  Tom  Reibkegel  Jer  Mühle  herrührende  Eiseijifiieilchen 
kdnnen  mit  einem  Magneten  entfernt  werden.  Am  besten  ist  es,  die 
ersten  duroh'^flie  Mühle  gehenden  Antheile  des  Pulvers  zu  verwerfen. 

Bie  Feuchtigkeit  wird  durch  Trocknen  im  Ezeiccator ,  und  etwa 
Loch  anhaftendes  Lösungsmittel  durch  Trocknen  bei  etwa  40^  bestimmt. 
Enthält  das  Pulver  Nitroglycerin,  so  darf  das  Erwärmen  nicht  weit 
über  40®  und  nicht  länger  als  eine  Stunde  geschehen  (vergl.  S.  523). 

Durch  Behandeln  mit  Aether  sdeht  man  das  Nitroglycerin  sowie 
aitrirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  aus.  Im  Rückstande  trennt 
man  durch  Aetheralkohol  die  lösliche  Nitrocellulose  von  der  unlöslichen 
(S.  522),  welche  letztere  durch  Schwefelnatrium  yon  nicht  nitrirter 
Cellnlose  getrennt  werden  kann.  Nur  aus  Nitrocellulose  bestehende 
PolTer,  sogenannte  Schiesswollpulver,  werden  wie  Nitrocellulose  onter- 
sncht 

Soll  der  Stickstoffgehalt  bestimmt  werden,  so  bringt  man  die  Probe 
in  den  Becher  des  Nitrometers  (S.  517),  giesst  durch  das  S-förmige 
Trichterrohr  die  Schwefelsäure  hinzu  und  bewirkt  die  Lösung  des 
raachloBen  Pulvers,  welche  nur  langsam  von  statten  geht. 


(^Uaien,  SpeeieUa  MethodflD.    IL 
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Cayendish  hatte  im  Jahre  1785  gefunden,  dasB  nach  Entfernung 
aller  damals  bekannten  Beimischungen  aus  der  Luft  und  nach  Ent- 
fernung des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs  ein  Gaarest  yon  0,6  Tol.- 
Proc.  zurtLckbleibt,  dessen  Natur  aber  nicht  erkannt  wurde.  Im  Jahre 
1894  fand  Rayleigh^)  bei  Untersuchungen  Über  die  Dichte  des  Stick- 
stoffs, dass  der  aus  der  atmosphärischen  Luft  gewonnene  StickstoEE 
^/}  Proc.  schwerer  ist,  als  der  auf  chemischem  Wege  dargestellte  (rergl 
S.  442).  Der  Grund  hierfür  wurde  in  einem  Gehalte  des  atmosphäri- 
schen Stickstoffs  an  einem  bis  dahin  unbekannten  Gase,  dem  Argon, 
erkannt  *). 

Um  das  Argon  in  der  Luft  oder  in  anderen  Gasgemischen  nach- 
zuweisen, muss  man  zunächst  das  Gas  in  der  Weise  rein  darstellen, 
dass  man  alle  anderen  beigemischten  G«se  entfernt,  da  weder  Verbin- 
dungen des  Argons  noch  Absorptionsmittel  für  dasselbe  bekannt  sind. 
Ob  man  es  mit  dem  reinen  Gase  zu  thun  hat,  lehrt  alsdann  die  spectro- 
skopische  Untersuchung. 

Während  Wasserdampf,  Eohlendioxyd,  Sauerstoff  etc.  leicht  durch 
directe  Absorption  aus  der  Luft  zu  entfernen  sind,  erfordert  die  Ent- 
ziehung des  Stickstoffs  umständlichere  Methoden.  Ein  Mittel  besteht 
darin,  durch  die  mit  überschüssigem  Sauerstoff  gemischte,  über  Wasser 
oder  besser  über  Alkalilauge  abgeschlossene  Luft  Inductionsfunken 
schlagen  zu  lassen,  bis  aller  Stickstoff  mit  Sauerstoff  zu  Stickstoff- 
peroxyd,  und  dieses  in  Gegenwart  yon  Wasser  in  Salpetersäure,  oder 
in  Gegenwart  yon  Alkalilauge  in  Nitrat  übergeführt  ist.  Nach  Absorp- 
tion des  Sauerstoffs  bleibt  das  Argon  übrig,  aber  die  Methode  ist  sehr 
zeitraubend.  Die  gewöhnliche  Gewinnung  des  Argons  aus  der  Luft 
beruht  auf  der  Absorption  des  Stickstoffs  durch  erhitztes  Magnesium 
oder  Lithium,  indem  der  Stickstoff  sich  mit  diesen  Metallen  unter 
starker  Wärmeentwicklung  zu  Nitriden  yerbindet,  z.  B.: 

3Mg  +  N2  =  Mg3N2. 


»)  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  53,  146,  893  (1892);  55,  340  (1894).  —  *)  Lord 
Rayleigh  und  W.  Bamsay,  Ohem.  News  71,  51  (1895);  ZeitscLr.  t  pbvs. 
Chem.  16,  344  (1895). 
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AoiUtt  des  MagneBiuma  allain  beuntit  W.  H«mpel  ein  Gemisch 
TOB  1  Gev.-Thl.  metalliMhem  Magn«siam  ia  Form  von  FeiUp&nen, 
3  G«w.-Tfaln.  friaoh  gvbraontem  Kalk,  bis  zur  MohnBamengrdaie  ser- 
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^JoMkailber  in  den  drei  untergeatellten  BecherglSsern,  und  ebenso  sind 
^c  drei  Glash&bne  b,  c,  d  durch  Ansatzgloclcen  und  Ansatzröbren  zum 
-^I^Üchten  mit  Queoksüber  eingerichtet. 
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Die  Hempel'sche  Magnesium mischung  befindet  sich  in  dem 
schwer  schmelzbaren  Rohre  B.  Durch  den  Zweiweghahn  c  kann  dieses 
Rohr  in  Verbindung  gesetzt  werden  einerseits  mit  dem  Apparate 
ajbyÄ,  um  aus  diesem  das  argonhaltige  Gasgemisch  aufzunehmen,  und 
anderseits  mit  den  Röhren  D,  E^  F,  in  welchen  das  Yon  Stickstoff 
befreite  Argon  eine  letzte  Reinigung  erf&hrt,  beyor  es  durch  den  üahn  d 
mittelst  einer  Luftpumpe  in  die  Messbürette  hinübergesogen  wird« 

An  Absorptionsmitteln  enthält  der  Apparat  in  der  Kugel  a  Phos- 
phorpentoxyd  zum  Trocknen  des  zu  untersuchenden  Gasgemisches,  in 
der  Röhre  D  Kupferoxyd  zur  EntfernuDg  von  Spuren  von  Wasserstoff 
oder  Kohlenwasserstoffen  aus  dem  von  Stickstoff  befreiten  Argon,  in  E 
Aetzkali  und  in  F  Phosphorpentoxyd  zur  Reinigung  des  Argons  von 
Spuren  von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf.  Sämmtliche  Absorptions- 
mittel  sind  zwischen  losen  Asbestpfropfen  eingeschlossen,  um  ein  Mit- 
reissen  von  Substanz  zu  vermeiden. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  pumpt  man  zunächst  mit  einer  am 
rechten  Ende  des  Apparates  angeschlossenen  Quecksilberluftpumpe  das 
Rohrsystem  bei  geschlossenem  Hahn  h  annähernd  luftleer  und  sangt 
durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  h  das  Quecksilber  im  Rohre  A 
bis  an  die  Bohrung  des  Hahnes  empor.  Dann  erhitzt  man  das  Rohr  B 
zum  starken  Glühen,  wodurch  eine  sehr  erhebliche  Gasentwicklung  aus 
der  Mischung  veranlasst  wird  ^).  Man  evacuirt  weiter  und  erhitzt,  wenn 
wieder  annähernde  Luftleere  erreicht  ist,  das  mit  Kupferoxyd  gefüllte 
Rohr  D,  wonach  man  so  lange  weiter  pumpt,  bis  nur  noch  kleine,  zu 
vernachlässigende  Gasmengen  bei  einem  Hube  der  Luftpumpe  entfernt 
werden  können.     Diese  Arbeit  nimmt  etwa  zwei  Stunden  in  Anspruch. 

Der  auf  diese  Weise  vollständig  luftleere  Apparat  ist  nun  bereit 
zur  Aufnahme  des  zu  analysirenden  Gasgemisches,  welches,  von  allen 
absorbirbaren  oder  verbrennbaren  Bestandtheilen  befreit,  sich  in  der 
Gaspipette  G  befindet.  Man  drückt  das  Gas  zuerst  in  die  Röhre  A, 
schliesst  dann  die  Kugel  a  durch  den  Hahn  c  ab  und  lässt  das  Gas 
durch  langsames  Oeffnen  des  Hahnes  h  sich  in  die  Kugel  a  ausdehnen. 
Hierauf  schliesst  man  zunächst  wieder  Hahn  b  und  stellt  durch  den 
Hahn  c  die  Kugel  a  mit  dem  Rohre  B  in  Verbindung.  Durch  vor- 
sichtiges Oeffnen  des  Hahnes  h  lässt  man  nun  die  ganze  Gasmenge  aus 
Ä  nachsaugen  und  vermeidet,  dass  Quecksilber  in  die  Kugel  a  eintritt. 

Hat  man  nur  sehr  wenig  Gas  zur  Verfügung,  so  kann  man  den 
Apparat  mit  reinem  Wasserstoff,  den  man  aus  einer  Gaspipette  in  A 
einführt,  nachspülen.  Nach  etwa  ^/^  Stunde  schliesst  man  den  Hahn  d 
und  lässt  das  rückständige  Argon  in  die  Röhren  D,  E  und  F  treten, 
worauf  man  wieder  Gas  aus  a  nach  B  saugt.     Der  Hahn  d  ist  noth- 


^)  War  Magnesium  behufs  Reinigung  im  WasRerstoffstrome  destillirt 
worden,  so  kann  das  Metall  Wasserstoff  enthalten  [J.-B.  Dumas,  Conipt 
rend.  90,  1028  (1880)]. 
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wendig,  weil  bei  sehr  schueUem  Darchsirdmen  der  Gase  in  den  leeren 
Raum  einer  grossen  Qneckailberluftpumpe  leicht  unyerbrannte  Gase 
durch  das  Kapferoxyd  der  Rohre  D  gehen  würden.  Die  Absorptions- 
röhren  D,  E  und  JP  sind  aber  nöthig,  weil  es  nicht  möglich  ist,  bei  der 
gewöhnlichen  Art  und  Weise,  wie  man  die  absorbirbaren  Gase  ent- 
fernt, die  letzten  Spuren  derselben  wegzuschaffen. 

Ist  nun  die  ganze  zu  untersuchende  Gasmenge  einige  Zeit  in  den 
Röhren  B,  D,  E^  F  gewesen ,  so  öffnet  man  vorsichtig  den  Hahn  d  und 
pumpt  das  Argon  mit  der  Luftpumpe  behufs  Messung  in  ein  graduirtes 
Rohr  Ef  wie  dies  beim  Gebrauch  der  Töpler* sehen  Luftpumpe  im 
Artikel  „Elementaranalyse^  beschrieben  wird. 

Zur  spectralanalytischen  Untersuchung  des  Argons  muss  das  Gas 
in  Plücker'sche  Röhren  gefüllt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  führt 
man  dasselbe  nach  der  Messung  aus  der  Bürette  in  eine  Gaspipette 
und  aus  dieser  wieder  in  das  Rohr  Ä  zurück  und  wiederholt  die  Ab- 
sorption. Während  der  ganzen  Zeit  müssen  die  Röhren  B  und  D  im 
Glöhen  erhalten  werden,  weil  sie  beim  Abkühlen  zerspringen.  Bei 
diesem  Yersuche  hat  man  zwischen  die  Luftpumpe  und  den  Hahn  d 
ein  Glasrohr  eingeschaltet,  an  welches  zwei  Zweigrohre  angeschmolzen 
aind,  so  dass  das  Ganze  ein  Kreuzstück  bildet  An  das  eine  Zweig- 
rohr ist  ein  absteigendes,  als  Qnecksilbermaaometer  dienendes  Rohr 
angeschmolzen,  während  an  das  andere  Zweigrohr,  unter  Zwischen- 
lekaltung  eines  mit  Schaumgold  gefüllten  Rohres,  die  Plücker'sche, 
mit  Aluminiumelektroden  ^)  versehene  Röhre  angeschmolzen  ist.  Das 
Hftnometerrohr  ist  nöthig,  um  den  Gasdruck  zu  kennen,  bei  welchem 
dtt  Argon  in  die  Plück  er  röhre  eingeschmolzen  wird,  weil  das  Gas 
bei  verschiedenem  Druck  Terschiedene  Spectren  zeigt  (s.  weiter  unten). 
Du  Schaumgold  dient  zur  Absorption  von  Quecksilberd&mpfen  ^). 

Bemerkungen  zu  vorstehender  Methode.  Die  Haupt- 
schwierigkeit, den  Apparat  luftdicht  zu  machen,  überwindet  Hempel 
dveb  die  beschriebene  Abdichtung  der  Verbindungen  mit  Quecksilber, 
ond  diese  ist  auch  bei  sorgfältig  geschliffenen  Glashähnen,  zu  deren 
Fettung  sich  Lanolin  bewährt,  unerlässlich.  Die  Töpler'sche  Queck- 
süberlaftpumpe  ^)  empfiehlt  sich  besonders  zu  genanntem  Zweck,  weil 
sie  weder  Hähne,  noch  Ventile,  noch  schädlichen  Raum  besitzt. 

um  aber  grosse  Gasverdünnung  in  möglichst  kurzer  Zeit  zu  er- 
i^chen,  muss  nach  Hempel  die  Luftpumpe  im  Innern  ganz  trocken 
^d  das  Quecksilber  frei  von  Staubtheilchen  sein.  Wie  die  meisten 
Flnssigkeiten ,  so  hat  auch  das  Quecksilber  die  Eigenschaft,  Staub  in 


^)  Das  Aluminium  absorbirt  noch  Spuren  von  fremden  Gasen,  wie  Stick- 
*^off,  Wasserstoff,  Quecksilber  [J.  H.  Eder  und  E.  Yalenta,  Monatsh.  f. 
Chem.  17,  609  (1896)].  —  *)  VcfkL  E.  Dorn  und  H.  Erdmann,  Liebig's 
AwL  287,  230  (1895).  —  ■)  Dingler'8  polyt  Journ.  163,  426  (1862)  und 
^-Hempel,  Gasanalyt.  Heth.  1900. 


534  Argon. 

sich  snspendirt  zu  erhalten,  der  sich   selbst  bei  tagelangem   Stehen 
daraus  nicht  völlig  abscheidet. 

Das  Spectrum  des  Argons  ist,  wie  schon  angedeutet,  Terschiedeii 
ie  nach  dem  im  PI ücker^ sehen  Rohre  herrschenden  Druck  und  Ändert 
sich  auch  mit  der  Spannung  und  Intensit&t  des  elektrischen  Stromes. 
Das  bei  sehr  starker  Verdünnung  (unter  1  mm  Druck)  und  bei  starker 
Stromspannung  erhaltene  Spectrum  zeichnet  sich  durch  grossen  Reich- 
thum  an  blauen  Linien  aus  (siehe  die  Spectraltafel);  bei  einem  Drack 
▼on  etwa  3  mm  und  geringerer  Spannung  treten  die  rothen  Linien 
stärker  hervor  (rothes  Spectrum  der  Tafel).  Bei  einem  Druck  Ton 
20  mm  und  sehr  starker  Stromintensität  ftudiart  sich  die  Helligkeit  der 
Linien  (weisses  Spectrum  von  J.  M.  Eder  und  K  Yalenta^);  das 
grüne  Spectrum  wird  mit  einem  G-ase  unter  100  bis  200mm  Druck 
erhalten.  Die  dem  blauen,  rothen  und  grünen  Spectrum  gemeinsanien 
Linien  sind  zwei  schwache  Linien  im  Roth. 

Alle  Versuche,  das  Argon  mit  irgend  einer  Substanz  in  Reaction 
zu  bringen,  sind  bisher  gescheitert,  Verbindungen  des  Gases  sind  also 
nicht  bekannt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  1  Liter  Wasser  un- 
gefähr 40ccm  Argon  auf,  weshalb  Flusswasser,  Seewasser  und  Reg^en- 
Wasser  Spuren  des  Gases  enthalten;  in  diese  geht  es  über  aus  der  Luft, 
welche  gegen  1,3  Gew.-Proc.  Argon  enthält,  lieber  die  Lösüchkeit  hei 
verschiedenen  Temperaturen  siehe  T.  Estreicher  ^). 

In  vielen  Mineralquellen  ist  Argon  gefunden  worden.  In  einigen 
schwefelhaltigen  Quellen  der  Pyrenäen  fand  Gh.  Bouchard')  Argon 
(neben  Helium)  sowohl  in  dem  aus  diesen  Quellen  frei  aufsteigenden 
Stickstoff  als  auch  in  gelöstem  Zustande,  indem  er  das  Gas  mit  Hülfe 
der  Quecksilberluftpumpe  oder  durch  Kochen  des  Wassers  austrieb. 
M.  Bamberger  ^)  hat  in  den  hauptsächlich  aus  Stickstoff  bestehenden 
Gasen  einer  Quelle  in  Perchtoldsdorf  bei  Wien  etwa  1  VoL-Proc.  Argon 
nachgewiesen.  G.  Tschernik  hat  Argon  in  den  Gasen  eines  Cer- 
minerals  vom  Kaukasus  gefunden  ^). 

lieber  Darstellung  grösserer  Mengen  reinen  Argons  zur  Fest- 
stellung seiner  physikalischen  Constanten  siehe  W.  Ramsay  und 
M.  W.  Traverse). 


*)  Benkscbrift  d.  Akademie  in  Wien,  math. - naturw.  Glasse,  1896.  — 
•)  Zeitschr.  f .  phygik.  Chem.  31,176  (1900).  —  »)  Oompt  rend.  121,  392  (1895). 
—  ")  Monatah.  f.  Chem.  17,  604  (1896).  —  *)  Zeitschr.  f.  Kryatallogr.  31.  5U 
(1899).  —  •)  Proc.  Boy.  Boc.  London  64,  188  (1898);  Zeitschr.  f.  phyaik. 
Chem.  28,  241  (1899). 
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Die  Linien  des  Heliamspectrums  wurden  zuerst  als  die  eines 
neoen  StofiPes  im  Jahre  1868  von  Janssen  und  später  von  Norman 
Lockyer  im  Spectrum  der  Sonnenchromosphäre  und  der  Protuberanzen 
entdeckt  Lockyer,  welcher  das  Spectrum  mit  Frankland  unter- 
suchte, gab  dem  unbekannten  Elemente  den  Namen  Helium.  Im  Jahre 
1882  fand  Palmieri  bei  der  Untersuchung  eines  lavaähnlichen  Aus- 
wurfs des  Vesuvs  die  charakteristische  gelbe  Linie  des  Heliumspectrums 
zuerst  in  einem  irdischen  Stoffe.  Erst  im  Jahre  1895  gelang  es 
^.  Ramsayi)  und  unabhängig  Yon  ihm  P.  T.  Clöve^),  die  Substanz, 
welcher  das  Spectrum  zukommt,  in  Form  eines  aus  dem  Cleweit  er- 
haltenen Gases  zu  isoliren.  Das  Helium  kommt  in  einigen  Mineralien 
in  gebundenem  Zustande  vor;  es  sind  dies  namentlich  diejenigen,  welche 
Uran  oder  die  seltenen  Erden  enthalten,  wie  Clevelft,  Uranpecherz, 
Bröggerit,  Monazit,  Samarskit,  Yttrotantalit  Kleinere  Mengen  wurden 
auch  im  Hjelmit,  Fergusonit,  Tantalit,  Xenatim  und  Orangit  gefunden  ^). 
In  diesen  Mineralien  begleitet  das  Helium  den  in  Form  von  Nitrid 
gebundenen  Stickstoff,  z.  B.  im  Uranpecherz,  und  ersetzt  ihn  manch- 
mal ganz,  wie  im  Cieweit.  Aus  3,6g  des  letzteren  Minerals  erhielt 
Ramsay  durch  Erhitzen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  in  Va  Stunde 
26ccm  fast  reines  Heliumgas. 

H.  Eayser^)  fand  Helium  neben  Argon  auch  in  den  Quellen  von 
Wildbad  im  Schwarzwald,  Bayleigh  erhielt  aus  den  Quellen  von  Bath 
K2  YoL  Helium  aus  1000  Yol.  Quellgas.  Auch  in  den  Oeyserquellen 
&u!  Island  sowie  in  stickstofHialtigen  Schwefelquellen  der  Pyrenäen 
kommt  Helium  vor;  femer  in  äusserst  geringer  Menge  in  der  atmo- 
sphärischen Luft, 

um  Helium  aus  einem  Mineral,  z.  B.  dem  Gleyei't,  zu  gewinnen, 
mengt  man  das  fein  gepulwerte  Mineral  mit  dem  doppelten  Gewichte 
an  Kaliumhydrosulfat,  EHSO4,  und  bringt  die  Mischung  in  eine  Röhre 


*)  Chem.  NewB  71,  151  (1893).  —  «)  Compt.  rend.  130,  834  (1895).  — 
*)W.BamBay  u.  M.W.  Travers,  Proc.  Boy.  80c  London  60,  442  (1897).  — 
*)  CheoL-Ztg.  19,  1549  (1896). 
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aas  schwer  schmelzbarem  Glase,  Fig.  95,  welche,  wie  in  Fig.  96  dar- 
gestellt, mit  einer  Qnecksilberluftpiimpe  verbunden  wird.  Die  B5hre  ist 
bei  A  verengt,  und  an  dieser  Stelle  ist  das  mit  einem  Stftck  Gummi- 
schlauch  überzogene  Ende  des  Glasrohres,  welches  die  Bohre  mit  der 
Luftpumpe  verbindet,  eingesetzt  und  der  luftdichte  Abschluss  durch 
Quecksilber  blKj^  gesichert.  Nachdem  man  die  Bohre  luftleer  gemacht 
hat,  erhitzt  man  das  Bohr  zum  Glühen  und  saugt  das  Gas  mit  der  Luft- 
pumpe ab.  Benutzt  man  die  Töpler'sche  Pumpe,- so  kann  das  Gas  in 
der  beim  Artikel  „Elementaranalyse**  angegebenen  Weise  in  einer  Bohre 
aufgefangen  und  gemessen  werden. 

Zur  Austreibung  des  Heliums  aus  einem  Mineral  und  zum  Auf- 
fangen des  Gases  in  einer  Plück  er  röhre  benutzt  H.  Erdmann  den 
in  Fig.  96  abgebildeten  Apparat.  Nachdem  man  das  gepulverte  Mineral 
kurze  Zeit  an  der  Luft  oder  im  Yacuum  erhitzt  hat,  um  Wasser, 
Eohlendiozyd  und  andei;e  Gase,  welche  weniger  fest  gebunden  sind, 
als  das  Helium,  zu  ec^tfernen,  mischt  man  es  mit  dem  gleichen  Gewicht 

Fig.  95. 


geschmolzenen  und  gepulverten  Ealiumdichromats  und  bringt  das 
Gemisch  in  die  Bohre  b.  Diese  Bohre  ist  unter  Zwischenschaltung  des 
mit  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  gefüllten  Bohres  np  mit  dem 
Hahn  h  der  Luftpumpe  Q  verbunden.  Die  Luftpumpe  steht  ferner 
durch  den  Hahn  Hj  die  Glasfeder/  und  das  mit  Schaumgold  und  Phos- 
phorpentoxyd gefüllte  Bohr  ap  in  Verbindung  mit  dem  Plücker- 
rohre  p  l. 

Man  beginnt  damit,  bei  geschlossenem  Hahn  H  die  Bohren  b  und 
np  luftleer  zu  pumpen;  alsdann  öffnet  man  den  Hahn  H  und  pumpt 
auch  das  Plückerrohr  vollkommen  luftleer.  Dass  der  ganee  Apparat 
vollkommen  luftleer  ist,  erkennt  man  daran,  dass  der  in  Betrieb  ge- 
setzte Inductor  tT'in  der  PI ücker röhre  reichlich  grünes  Kathodenlicht 
erzeugt  Man  schliesst  alsdann  die  Luftpumpe  ab  und  erhitzt  d&s 
Bohr  b.  Das  entwickelte  Helium  wird  durch  den  Natronkalk  und  das 
Phosphorpentoxyd  der  Bohren  np  und  ap  von  den  letzten  Spuren  von 
Eohlendioxyd  und  Wasserdampf  befreit,  und  Quecksilberdämpfe,  welche 
aus  der  Luftpumpe  stammen,  werden  vom  Schaumgold  in  ap  mr&ek' 
gehalten  (vergl.  S.  533). 


Helinm.  637 

Sobald  die  PlUckerrAhre  beginnt,  anstatt  des  grünen  Kathoden- 
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eine    geringe   Beweglichkeit    zu   geben,   welche    znr    tUDsielluDg    det 
Plückerrohres  auf  den  Spalt  des  Spectroskops  nöthig  ist. 

Um  reines  Helium,  z.  B.  zum  Zweck  der  DichtigkeitsbestimiiLiing 
de«  Gases,  darzustellen,  yerf&hrt  man  nach  N.  A.  Langlet  ^)  in  folgen- 
der Weise.  Ein  1  m  langes  Bohr  aus  schwer  schmelzbarem  G-Iase  wird 
mit  einer  etwa  10  cm  langen  Schicht  von  Mangancarbonat  beschickt 
dann  beinahe  zur  Hälfte  mit  einer  Mischung  aus  3  Thln.  gepolTertem 
Cleyeit  und  2  Thln.  Kaliumpyrosulfat  gefüllt.  Etwa  20  cm  weit  tod  der 
Mündung  wird  ein  Asbestpfropfen  eingeschoben,  und  dann  eine  10  cm 
lange  Schicht  grobkörniges  Kupferoxyd  aufgefüllt.  Man  erhitat  da« 
Kupferozyd  zum  Glühen  und  erhitzt  darauf  das  Mangancarbonat,  am 
die  Luft  so  yiel  wie  möglich  durch  Kohlendioxyd  zu  yerdrftngen.  Als- 
dann erhitzt  man  die  Mischung  einige  Augenblicke  ihrer  ganzen  Lange 
nach  und  verdrängt  das  sich  zuerst  entwickelnde,  noch  lufthaltige  Gas 
durch  Kohleudioxyd.  Endlich  bringt  man  die  Mischung,  wie  bei  der 
organischen  EHementaranalyse ,  von  Yom  nach  hinten  zu  langsam  biä 
zum  Tollen  Glühen  und  fängt  das  lebhaft  sich  entwickelnde  Gas  über 
ÖOprocentiger  Kalilauge  auf. 

Um  das  Gas  yon  den  letzten  Spuren  von  Wasserstoff,  Wasser- 
dampf und  Stickstoff  zu  befreien,  leitet  man  es  durch  ein  langes,  1  cm 
weites  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  welches  der  Beihe  nach 
Kupferoxyd,  Phosphorpentoxyd  und  Magnesium  enthält,  von  denen 
das  Kupferoxyd  und  das  Magnesium  bis  zum  starken  Glühen  erhitzt 
werden.  Aus  diesem  Bohre  lässt  man  das  Helium  in  ein  eyacuirtes 
Rohr  oder  einen  evacuirten  Ballon  übertreten. 

Um  Helium  und  Argon  zu  trennen,  lässt  M.  W.  Travers')  das 
Gasgemisch  durch  eine  mit  Platinelektroden  versehene  PI ücker röhre 
circuliren,  wobei  das  Helium  durch  das  Platin  absorbirt  wird,  während 
das  Argon  nur  spuren  weise  vom  Platin  aufgenommen  wird. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Heliums  ist  nichts  weiter  bekannt, 
als  dass  es  bezüglich  der  Unfähigkeit  des  Elementes,  Verbindungen 
einzugehen,  mit  dem  des  Argons  übereinstimmt.  Seine  Löslichkeit  ist 
▼iel  geringer  als  die  des  Argons,  indem  1  Liter  Wasser  zwischen  0^  und 
15^  nur  15  bis  14ccm  Helium  aufnimmt  (T.  Estreicher,  loc.  cit.). 

Die  Spectraltafel  enthält  ausser  den  Spectren  des  Argons  und  des 
Heliums  auch  die  Spectren  des  Kryptons,  Neons  und  Xenons, 
welche  als  Begleiter  des  Argons  sich  in  sehr  geringer  Menge  in  der 
Luft  finden  *). 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  (Jhem.  10,  289  (1895).  —  *)  Proc.  Roy.  8oc.  London 
60,  449  (1897).  —  *)  W.  Rainsay  und  M.  W.  Traverg.  Chem.  News  78, 
154  (1898);  Zeitschr.  f.  pliysik.  Chem.  26,  564  (1898);  38,  641  (1901);  Proc. 
Boy.  8oc.  London  67,  329  (1901). 
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QnalitatiTer  Nachweis. 

Der  gewöhnliche,  farblose  oder  gelbliche  Phosphor  ist  in  Wasser 
unlöslich,  er  oxydirt  sich  aber  anter  Wasser;  infolge  dessen  enth&lt 
du  zum  Aufbewahren  dienende  Wasser  Sauerstoffyerbindungen  des 
Utosphors  in  Lösung  (phosphorige  Säure,  Phosphors&ure  und  Unter- 
pboephorsäure).  Unter  Wasser  erwärmt,  schmilzt  er  bei  44^  und  geht 
beim  Sieden  des  Wassers  mit  den  Dämpfen  über,  trotzdem  sein  Siede- 
pimkt  bei  290^  liegt  In  Alkohol  und  Aether  ist  der  Phosphor  sehr 
▼enig  löslich ,  mehr  in  fetten  und  ätherischen  Oelen ,  sehr  leicht  und 
Teichlich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Wegen  seiner  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  leicht  zu  ozydiren 
uad  sich  dabei  so  stark  zu  erwärmen,  dass  er  y erbrennt,  kann  der 
veiBse  Phosphor  als  Analysenobject  nur  in  Mischungen  vorkommen, 
▼eiche  ihn  Tor  der  Oxydation  schützen,  wie  in  den  Zündmassen  der 
Streichhölzer  und  in  Phosphorpasten.  In  besonderen,  gerichtlichen 
Pillen  kann  es  sich  um  den  Nachweis  des  Phosphors  in  Nahrungsmitteln 
und  dem  Mageninhalt  handeln.  Die  Gegenwart  von  weissem  Phosphor 
giebt  sich  meistens  schon  durch  den  eigenthümlichen ,  widerlichen 
(remch  zu  erkennen,  welcher  jedoch  durch  andere  stärkere  Gerüche 
verdeckt  werden  kann.  Phosphorhaltige  Massen  leuchten  im  Dunkeln, 
wenn  man  sie  gelinde  erwärmt  und  den  Phosphor  durch  Schütteln  oder 
Cmrühren  in  yielfache  Berührung  mit  der  Luft  bringt.  Jedoch  tritt 
"^  Leuchten  nur  in  sauer  reagirenden  Massen  ein;  man  beobachtet 
es  also  nicht  in  Massen ,  welche  z.  B.  durch  Fäulniss  ammoniakalisch 
geworden  sind.  Auch  gewisse  organische  Verbindungen  yerhindem 
du  Leuchten  (s.  weiter  unten).  Ansäuern  mit  Weinsäure  ruft  das 
Uochten  hervor.  Anderseits  kann  ein  Phosphoresciren  aber  auch  durch 
andere  Ursachen  henrorgebracht  werden,  so  dass  das  Leuchten  im 
Ihmkeln  allein  noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  freiem  Phos- 
phor ist.  Lässt  man  Phosphordampf  auf  eine  Lösung  Yon  Silbernitrat 
einwirken,  so  entsteht  infolge  von  Reduction  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag yon  PhosphorsUber,  gemengt  mit  metallischem  Silber,  während 
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die  Lösung  Phosphorsäure  enthält.     Diese  Reaction  wendet  man   iia<jh 
J.  Sdherer^)  als  Yorprobe  auf  Phosphor  in  der  Weise  an,  dass   man 
eine  kleine  Menge  der  Substanz,  mit  Wasser  zu  einem  dünnflüssigen 
Brei  angerührt  und  mit  Schwefelsäure   angesäuert,  in  einen   Kolben 
bringt  und  in  den  Hals  mittelst  eines  lose  aufliegenden  Korkes    zwei 
Streifen  Filtrirpapier  einhängt,  von  welchen  der  eine  mit  einer    neu- 
tralen  Lösung  Yon  Silbemitrat,  der  andere  mit  einer  alkalischen  L«östui^ 
von  Bleiacetat  getr&nkt  ist     Schwärzt  sich  der  mit  Silberlösun^   ge- 
tränkte  Papierstreifen  beim  Erwärmen  des   Kolbens  auf  30  bis    40^ 
auch  nach  längerer  Zeit  nicht,  so  ist  kein  freier  Phosphor  vorhanden. 
Tritt  dagegen  Schwärzung  ein ,  so  kann  diese  Yon  freiem  Phosphor, 
aber  auch  von  Schwefelwasserstoff  oder  anderen  reduoirenden  Grasen 
herrühren.     Schwefelwasserstoff  würde  in  diesem  Falle  auch  Ton   dem 
mit  Bleilösung   imprägnirten  Papierstreifen    angezeigt  werden.      Yon 
entscheidender  Bedeutung  ist  also  nur  der  negative  Verlauf  dea  Ver- 
suches.    Die  grosse  Empfindlichkeit  dieser  Probe  geht  daraus  herv-or, 
dass  Scherer  aus  der  Masse  eines  Zündhölzchens,  welche  etwa  0,5  mg 
Phosphor  enthält,  nachdem  dieselbe  drei  bis  vier  Tage  mit  etwa  15eem 
Wasser  oder  Milch  im  Kölbchen  gestanden  hatte,  deutliche  Reaction 
erhielt. 

Ein  Verfahren,  welches  bei  eintretender  Reaction  freien  Phosphor 
in  unzweifelhafter  'Weise  nachweist ,  hat  K  Mitscherlich*)  ange- 
geben. Man  erhitzt  die  Substanz  mit  Wasser,  dem  man  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzufügt,  in  einem  Kolben  zum  Sieden  und  leitet 
die  Dämpfe  von  oben  in  einen  senkrecht  oder  geneigt  stehenden 
Liebig 'sehen  Kühler  mit  engem  Rohre.  Man  bemerkt  alsdann  im 
Dunkeln  an  der  Stelle,  wo  die  Dämpfe  sich  in  dem  engen  Rohre  oon- 
densiren,  einen  leuchtenden  auf-  und  absteigenden  Ring.  Um  eine 
Täuschung  zu  vermeiden,  muss  natürlich  jeder  Lichtreflez,  der  vom 
Tageslichte  oder  von  der  Lampe  herrühren  könnte,  abgehalten  werden. 

Kohlen dioxyd,  sowie  gewisse  flüchtige  organische  Substanzen  ver- 
hindern die  Lichterscheinung,  z.  B.  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Kreosot, 
Petroleum,  ferner  ätherische  Oele,  wie  Terpentinöl.  Lassen  sich  die 
Substanzen  leicht  überdestilliren ,  wie  Alkohol  und  Aether,  so  tritt  das 
Leuchten  nachher  noch  auf ;  wie  bei  Gegenwart  der  anderen  Substanzen 
zu  verfahren  ist,  siehe  weiter  unten.  Das  Ansäuern  des  Kolbeninhaltes 
hat  den  Zweck,  Ammoniak,  welches  das  Leuchten  ebenfalls  verhindert, 
unschädlich  zu  machen,  oder  Alkalien,  welche  mit  Phosphor  Phosphoi^ 
Wasserstoff  bilden,  zu  neutralisiren.  Schwefelwasserstoff,  welcher  ent- 
weder vorhanden  ist  oder  beim  Ansäuern  frei  wird,  verhindert  das 
Leuchten  und  muss  daher  durch  einige  Tropfen  Bjsenchlorid  zersetzt 
werden.     Auch  oxydirende   Substanzen,   die   z.   B.  in  der  Masse  der 


M  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112,  214  (1859).  —  •)  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
66,  288  (1855). 
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äiiidhölzer  enthalten  sind,  müBsen  unschädlich  gemacht  werden,  su 
vekhem  Zwecke  H.  Hager  ^)  einen  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür 
D>ier  FerroBTÜfat  empfohlen  hat. 

Bei  dem  DestillationsYersuche  enth&lt  das  aus  dem  Kühlrohre  in 
dnen  Kolben  abtropfende  Destillat,  falls  grössere  Mengen  Phosphor 
ra«tegen  waren,  kleine  Phosphorkügelchen ,  die  durch  schwaches  £r- 
hiuen  des  Destillates  und  Bewegen  des  Kolbens  zu  grösseren  Tropfen 
Tereinigt  werden  können.  Ausserdem  l&sst  sich  im  Destillate  phos- 
pkorige  Säure  nachweisen  (s.  diese). 

Enth&lt  die  zu  untersuchende  Masse  organische  Substanzen,  welche, 
vie  die  Yorhin  erwähnten,  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern,  und 
Süden  sich  keine  Phosphorkügelchen  im  Destillate,  so  destillirt  man 
dirn  Phosphor  zunächst  in  einem  Strome  von  Kohlendiozyd ,  um  Oxy- 
dation zu  verhüten,  und  leitet  die  Dämpfe  in  neutrale  Silbemitrat- 
ming,  R  Fresenius  und  C.  Neubauer^)  haben  gezeigt,  dass  hier- 
bei fast  zwei  Drittel  des  Phosphors  als  Phosphorsilber  (gemengt  mit 
iDetalHscbem  Silber)  abgeschieden  werden,  der  Best  findet  sich  als  Phos- 
pborsäure  in  der  Lösung.  Man  bringt  die  Substanz,  mit  Wasser  ver- 
mischt in  einen  Kolben,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  verbindet 
>^en  Kolben  mit  einer  oder  zwei  Peligotv^ren  oder  sonstigen  Wasch- 
taschen, welche  eine  neutrale  Lösung  von  Silbernitrat  enthalten. 
Nachdem  der  Kolben  durch  ein  bis  nahe  züiii  Boden  herabgehendes  Rohr 
Diit  gewaschenem  Kohlendioxyd  gefüllt  ist,  erwärmt  .man  den  Inhalt 
äof  60  bis  70^  unter  massig  starkem  Durchleiten  des  Kohlendioxyds. 
Vjitsteht  in  den  Vorlagen  kein  schwarzer  Niederschlag,  so  war  kein 
freier  Phosphor  vorhanden.  Da  aber  eiu  Niederschlag  auch  von  Schwef el- 
väsaerstoS  oder  sonstigen  reducirenden  Gasen  hervorgebracht  sein 
kann,  so  ist  eine  weitere  Prüfung  nach  folgendem  Verfahren  nöthig. 

L.  Dnsart  3)  fand,  dass  Phosphor  der  WasserstofEflamme  eine 
smaragdgrüne  Färbung  ertheilt,  sowohl  wenn  man  Wasserstoff  durch 
^ne  Röhre  leitet ,  in  welcher  sich  freier  Phosphor  befindet ,  als  auch 
wenn  man  freien  Phosphor,  Phosphide,  phosphorige  oder  unterphos- 
phonge  Säure  in  den  Marsh' sehen  Apparat  bringt;  in  letzterem  Falle 
i)i]det  sich  phosphorwasserstoff haltiger  Wasserstoff.  Die  Flamme  zeigt 
nn  Innern  einen  grünen  Kegel,  und  wenn  man  sie,  wie  beim  Marsh'- 
schen  Versuche,  gegen  ein  Porcellanschälchen  strömen  lässt,  so  beob- 
achtet man  einen  smaragdgrünen  Schimmer.  Die  grüne  Farbe  «eigt 
nch  nur  deutlich  im  Dunkeln  oder  im  zerstreuten  Lichte. 

Blondlot ^)  hat  diese  Reaction  eingehender  studirt,  und  R.  Fre- 
lenius  und  G.  Neubauer  (loc.  cit)  führen  dieselbe  im  Apparate 
Fig  97  (a.  f.  S.)  in  folgender  Weise  aus.     Zunächst  prüft  man ,  ob  das 


0  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  10,  255  (1871).  —  «)  Ibid.  1,  336  (1862).  — 
OCompt  rend.  43,  1126  (1856).  —  -•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  40, 
25  (1854). 
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Zink  und  die  Schwefels&nre  in  der  FlMcb«  a  ein  toq  Phoaphorw  a  »■  ar- 
stoS  frelee  WaeserBtofigoB  liefern.  Man  l&sst  die  Sftnre  ans  y  ia  a 
SiesBen,  und  nachdem  die  Gasentwicklnng  einige  Zeit  gedanart  hmt, 
Bchliesat  man  dea  Qnetechhahn  c  and  die  Schranbenldemme  et  und 
wartet,  bis  die  Säure  nieder  vollständig  naob  /  EarQckgedrDekt  i«t. 
Blondlot  benatzt  eine  geräumige  EntwicklongaSaache  a,  weil  die  Gfts- 
entbindung  mit  cbemiech  reinem  Zink  sebr  langsam  vor  eicb  geht  und 
man  daber  einen  Yorratb  ron  Waaseratofi  haben  mniB,  am  eine  re^olir- 
bare  Flamme  zn  erzeugen.  Sobald  olao  a  mit  Gm  gefällt  ist,  OSnet 
man  c  ganz  und  regolirt  den  Gaestrom  dorcb  d  so,  daea  daa  Gaa,  bei  e 
angezandet,  mit  einer  paasenden  Flamme  brennt.  Das  U-Rohr  b 
enthält  mit  concentrirter  Kalilauge  befeuchtete  Bimsateinstäcke    Kam 


Znrückhalten  von  etwa  Torbandenem  Sohwefelwaaaerstoff.  Die  Breoaer- 
apitze  e  mnae,  um  mit  reinem  Wasserstoff  eine  farblose  Flamme  an 
geben,  aus  Platin  bestehen.  Man  benatzt  hierza  entweder  eine  Lfith- 
robrapitze  oder  ein  eam  Rohr  zuaam  menger  oll  tea  Stück  Platinbleefa. 
Ferner  maaa  die  Brennerröhre  darch  umgelegte,  mit  Waaser  befeucbtete 
Baumwolle  kllbl  gehalten  werden,  weil  die  Färbung  rerachwindet,  so- 
bald sich  daa  Platin  erhitzt.  Krweist  sich  daa  WaaaeratoCgaa  ala  rein, 
so  läaat  man  die  Säure  aua  /  voUatändig  in  die  Flasche  a  Hieaaen,  apült 
den  Silbe rphoaphid  enthaltenden  abfiltrirten  Niederschlag  durch  /  hinzu. 
und  wiederholt  die  Operation  wie  Torbin. 

Um  in  dem  vom  Silbe rpbospbid  getrennten  Filtrate  den  ola  Phos- 
pborsäure  in  Lösung  gegangenen  Theil  des  PhosphorwasaerBtoSa  nach- 
,  kann  man  daa  gelöate  Silber  durch  Salzsäure  ausfällen,  das 
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Cklwnlber  sbfiltriren  und  im  Filtrste  aaoh  wiederholtem  Abdampfen 
ih  Sdpeteraäore  die  PhosphoraKare  mit  MoljbdftDlOaimg  fBllen. 

Ein  anderer  Nftcbweis  in  F&Uen,  wo  die  Methode  von  Mitscher- 
licli  »<u  dea  Angegebenen  ßrflnden  nicht  anwendbar  ist,  bemht  aaf 
ift  direetea  AuetreibuDg  dea  freien  Pbotpbon  im  WauerBtoSstrome 
fi.  oben  Daaart).  Da«  im  Kipp'ichen  Apparate  an«  reinem  Zink  and 
nbwT  Terddunter  SchwefeUfttire  entwickelte  WaaseratoSgae  wird  in 
In  Flasche  F  dnrch  Silbernitrat löaung  Ton  etwaigen  Beimengungen 
mn  SdiwefelwaBserstoff  nnd  PboiphorwaiBerttoff  befreit  und  dnrch  den 
Fig.  98. 


I  ul  «twB  50"  erhitzten  Inhalt  dea  Kolbens  K  geleitet.     Der  phosphor- 

'   '^%«  Wasseratoff    wird  in   der  U-Röbre  B,    welche   mit   Kalilauge 

,   («Itncbtete  Bimssteinstflcke  enthält,  tou  etwaigem,  aus  der  Substanz 

'tunmeudem  Schwefelwasserstoff  befreit  und  giebt,  an  der  Platinspitse  r 

^   iDgezIlQdet ,    die  grfln   gefärbte   Flamme.      Die    angeschmolzene ,   mit 

Slaihsho  und  Platinspitze  »ersehene  Zweigröhre  s  gestattet,  den  Wasser- 

^  TOr  seinem  Eintritt  in  den  Kolben  auf  Reinheit  zu  prüfen. 

J-Dalmon')  hat  gefunden,  daaa,  wenn  man  über  die  aus  der 
flt^n-  oder  auch  aus  einer  Glasrohrspitze  brennende  Flamme  eine 
'"Ige,  aber  enge  Glasröhre,  nach  Art  der  chemischen  Harmonika, 
''hiebt,  die  Flamme  zusammengezogen  und  nun  in  ihrer  ganzen  Ans- 

')Joum.  de  Chim.  m4d.  1870,  p.  121 
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dehnuDg  grün  erscheint.  Das  an  der  Glaswand  condensirte  Wasser 
enthält  PhosphorBäure ,  welche  mit  Molybdänlösung  erkannt  werden 
kann.  Nenbauer  ^)  best&tigt  diese  Angaben  und  fügt  hinsu^  das«  der 
phosphorhaltige  Wasserstoff,  unangezündet,  im  Dunkeln  das  scböiiflte 
Phosphoresciren  zeigt,  eine  Erscheinoi^^die  allein  schon  genügt,  die 
Gegenwart  Yon  Phosphor  darzuthun. 

Der  rothe  Phosphor  verändert  sich  nicht  an  der  Lnft,  er  leuchtet 
nicht  im  Dunkeln  und  löst  sich  nicht  in  Schweleifcohlenstoff.      Seine 
Entzündungstemperatur  liegt  viel  höher  als  die  des  weissen  Phosphors, 
und    durch    Reiben    entzündet   er    sich   nicht.     Durch   Wasserdsmpf, 
Kohlendioxyd   und  Wasserstoff   wird   der  rothe  Phosphor   nicht   Ter- 
flüchtigt,  und  er  kann  daher  durch  die  Reactionen  von  Mitscherlich 
und   Dusart  nicht  nachgewiesen   werden.     Diese  Reactionen   können 
also    dazu    dienen,    den   im    rothen   Phosphor   häufig    vorkommenden 
gewöhnlichen  Phosphor  zu  erkennen.    Indem  der  gewöhnliche  Phosphor 
sich  an  der  Luft  zu  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  ozydirt  und 
diese  Verbindungen  Wasser  anziehen,  wird  der  rothe  Phosphor  feacht 
und  nimmt  eine  saure  Reaction  an. 

Um  Phosphor  abzuwägen,  nimmt  man  ein  unter  Wasser  ab- 
geschnittenes Stück  oder  ein  Kügelchen  heraus^  tan^ht  es  schnell  in 
starken  Alkohol  und  dann  in  Aether  und  bringt  es  in  ein  mit  einer 
kleinen  Menge  Olivenöl  zusammen  gewogenes  Glasdchälchen  und  wSgt 
das  Ganze.  Die  fernere  Behandlung  siehe  weiter  unten  nach  dem 
Verfahren  von  J.  Toth. 

Quantitatiye  Bestimmung  des  Phosphors. 

In  den  meisten  Fällen  führt  man  den  Phosphor  durch  Oxydation 
in  Phosphorsäure  über.     Handelt  es   sich  aber  um   Bestimmung   des 
gewöhnlichen  Phosphors  neben  Phosphorsäure,  so  muss  der  Phosphor 
entweder  durch  Abdestilliren  oder  durch  Lösen  in  Schwefelkohlenstoff 
zunächst    getrennt  werden.      Um   den   Phosphor    ohne  Verlust    über- 
destilliren  zu  können,  bringt  man  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Substanz,  wenn  nöthig,  auf  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol  (vergl.  S.  541), 
in  einen  Destillirkolben ,  verbindet  letzteren  mit  einem  Liebig'sehen 
Kühler  und  legt  als  Vorlage  eine  leere  Flasche  und  ein  an  diese  sich 
anschliessendes,  mit  Silbernitrat  jB^efüUtes  U-Rohr  vor.    Durch  den  Stopfen 
des  Destillirkolben s  geht  ein  bis  zum  Boden  des  Kolbens  reichendes 
Glasrohr,  durch  welches  man  einen  Strom  von  reinem  Kohlendioxjd 
leitet,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist.     Alsdann  erhitzt 
man  zum  Sieden,  was  je  nach  der  Menge  von  Phosphor  oft  stundenlang 
fortgesetzt  werden  muss.    Das  in  den  meisten  Fällen  eintretende  heftige 
Stossen  der  Flüssigkeit  verhindert  man,  wie  M.  Buchner')  angegeben 
hat,  dadurch,  dass  man  durch  das  Rohr,  welches  zur  Einleitung  von 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10,  132  (1871).  —  *)  Ibid.  14,  165  (1875). 
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Kohlendiozyd  gedient  hat,  einen  Dampf  ström  einleitet  und  denselben 
»  regalirt,  dass  das  Volumen  der  Flüssigkeit  im  Kolben  siemlioh  gleich 
bleibt  In  der  Vorlage  befindet  sich  schliesslich  der  Phosphor  als 
eolcher  in  Gestalt  von  Kügelchen  und  als  phosphorige  Säure,  entstanden 
dorch  nicht  ganz  zu  vermeidende  Oxydation  des  Phosphordampfes. 
Ih  die  phosphorhaltige  Substanz  in  der  Regel  etwas  durch  Oxydation 
gebildete  phosphorige  Säure  enthält,  welche  beim  Erhitzen  in  Phosphor- 
skre  und  PhosphorwasserstoS  zerfällt,  so  enthält  die  Silbernitratlösung 
eine  dem  letzteren  entsprechende  Menge  von  Phosphorsilber  und  Phos- 
pl^rsäure.  Zur  quantitativen  Bestimmung  müssen  der  Phosphor  und  alle 
eeine  Verbindungen  in  Phosphorsäure  übergeführt  werden.  Zu  diesem 
Zveck  versetzt  man  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  mit  concentrirter 
Salpetersäure  im  Ueberschuss,  digerirt  im  Wasserbade  bis  zur  Lösung 
der  Phosphorkügelchen  und  entfernt  den  gros  st  en  Theil  der  Salpeter- 
saure  dnrch  Eindampfen.  Den  Inhalt  des  U- Rohres  oxydirt  man  eben- 
falls mit  Salpetersäure,  fällt  das  Silber  durch  Salzsäure  aus,  concentrirt 
<ias  Filtrat  vom  Chlorsilber  und  vereinigt  die  Lösung  mit  der  Haupt- 
oenge  der  Phosphorsäure.  Nachdem  man  das  Ganze  bis  auf  etwa 
25cem  concentrirt  hat,  fällt  man  die  Phosphorsäure  nach  dem  Zusatz 
TOD  äberschüssigem  Ammoniak  als  Ammonium  -  Magnesiumphosphat 
(8.  Bestimmung  der  Phosphorsäure). 

Um  den  gewöhnlichen  Phosphor  behufs  Bestimmung  zu  Phosphor- 
sanre  zu  oxydiren,  bringt  man  die  Probe  in  eine  Betorte  oder  einen 
l^eätillirkolben  und  bedeckt  sie  mit  Salpetersäure  von  höchstens  1,2 
^pec  Gewicht.  Durch  die  Einwirkung  von  sehr  concentrirter  Salpeter- 
saare entzündet  sich  der  Phosphor,  wodurch  eine  Explosion  stattfinden 
^nn.  (Bother  Phosphor  kann  ohne  Gefahr  mit  concentrirter  Salpeter- 
säare  oxydirt  werden.)  Man  legt  ein  mit  etwas  rauchender  Salpeter- 
säare  beschicktes  U-Bohr  vor,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und  unter- 
halt dieses,  bis  aller  Phosphor  gelöst  ist.  Danach  verdampft  man  die 
Usnng  unter  Zugabe  der  rauchenden  Salpetersäure  bis  zur  Syrup- 
^^nsistenz  und  erhitzt  dann  nochmals  auf  Zusatz  von  etwas  rauchender 
^petersäure,  um  etwa  noch  vorhandene  phosphorige  Säure  zu  Phos- 
phorsanre  zu  oxydiren,  verdünnt  mit  Wasser  und  verfährt  weiter  zur 
Fällung  wie  vorhin. 

Soll  der  Phosphor  auf  Verunreinigungen,  wie  z.  B.  Arsen,  unter- 
geht werden,  so  dient  hierzu  ebenfalls  die  durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  Lösung.  Bei  einem  Gehalt  an  grösseren  Mengen 
von  Arsen  bleibt  dieses  oft  nach  dem  Auflösen  in  Pulverform  zurück. 

Analyse  des  käuflichen  rothen  Phosphors. 

Wie  schon  bemerkt,  enthält  der  rothe  Phosphor  häufig  geringe 

Mengen  von  gewöhnlichem  Phosphor,  und,  infolge  von  Oxydation  des- 

auch  phosphorige  Säure   und  Phosphorsäure.     Von   sonstigen 
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Verunreinigungen  kommt  meist  Graphit  Yor,  welcher  aus  den  Elisen- 
kesseln  stammt,  in  denen  der  rothe  Phosphor  dargestellt  wird.  R.  Fre* 
senius  und  £.  Luck^)  haben  folgendes  Verfahren  zur  Untersuchung^ 
des  Productes  angegeben. 

1.   Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  der  phosphorig-en 
Säure.    Man  laugt  etwa  5  g  des  zu  gleichmässigem  Pulver  zerdrückten 
Phosphors  in  einem  Asbestfilterrohre   mit  Wasser   unter  Anwendong 
der  Saugpumpe  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt.    Von  der 
auf  250  ccm  gebrachten  Lösung  verdampft  man    lOOccm  auf   Znsatz 
von  concentrirter  Salpetersäure  bis  auf  etwa  1  ccm,  erwärmt  mit  einigen 
Tropfen    rauchender  Salpetersäure,   verdünnt  mit  Wasser  und    über- 
sättigt mit  Ammoniak.     Entsteht  hierbei   ein  Niederschlag,   so    muss 
wieder  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  die  Phosphorsäure  zunächst 
mit  Molybdänlösung  abgeschieden  werden  (s.  Bestimmung  der   Phos- 
phorsäure).     Bleibt  die   ammoniakalische   Lösung  klar,    so  kann    die 
Phosphorsäure  direct  mit  Magnesiamischung  gefällt  werden.     Das  ge- 
wogene Magnesiumpyrophosphat  entspricht  der  Summe  der  ursprüng- 
lich   vorhandenen    und    der  aus    der    phosphorigen   Säure    gebildeten 
Phosphorsäure. 

Zur  Bestimmung  der  phosphorigen  Säure  säuert  man  100  ccm  des 
Filtrats  mit  Salzsäure  an,  versetzt  mit  überschüssiger  Lösung  Ton 
Quecksilberchlorid  und  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade  nach  nnd 
nach  auf  etwa  60^  (▼ergl.  Bd.  I,  S.  64).  Zeigt  eine  decantirte  Probe 
der  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  mit  etwas  Quecksilberchlorid,  dass  die 
Fällung  vollständig  war,  so  wägt  man  den  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  nach  dem  Trocknen  bei  100^  auf 
einem  gewogenen  Filter  und  berechnet  die  dem  Chlorür  entsprechende 
Menge  von  phosphoriger  Säure  oder  von  Phosphortriozjd  nach  der 
Gleichung : 

PaOg  +  4HgCla  +  2HjO  =  PjOj  +  2HgjCl2  +  4  HCl. 

109,18  2.467,96 

Bei  der  Fällung  muss  der  Zutritt  des  directen  Sonnenlichtes  ab- 
gehalten werden,  weil  sonst  neben  Quecksilberchlorür  metallisches 
Quecksilber  ausgeschieden  wird.  Rechnet  man  die  phosphorige  Säure 
in  Phosphorsäure  um  und  zieht  diese  von  der  vorhin  gefundenen 
Gesammtphosphorsäure  ab,  so  erhält  man  die  Menge  Phosphorsäure» 
welche  als  solche  im  Phosphor  enthalten  war. 

2.  Bestimmung  der  Summe  von  rothem  und  gewöhn- 
lichem Phosphor.  Etwa  0,5  g  Substanz  befreit  man,  wie  unter  1. 
angegeben,  von  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure,  bringt  den 
Rückstand  sammt  dem  Asbest  in  eine  kleine  tubulirte  Retorte,  welche 
mit  einem  5  ccm  rauchende  Salpetersäure  enthaltenden  U-Rohre  ver- 
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bnoden  ist,  oxjdirt  und  fUlt  die  gebildete  Phosphorsäure,  wie  S.  545 
ugeg^ben  wurde.  Aus  dem  gewogenen  Magnesiumpyropbosphat  be- 
redmet  man  die  Summe  der  beiden  Modificationen  des  Phosphors. 

3.  Bestimmung  des  rothen  Phosphors.  Man  wäscht  0,5g 
der  Probe  wie  unter  1.  in  einem  tarirten  Asbestfilterrohre  mit  Wasser 
TQÜstindig  aus,  setzt  dann  das  Asbestfilter  au!  ein  anderes  Kölbchen 
and  verdrängt  das  Wasser  aus  dem  Filter  durch  absoluten  Alkohol 
und  diesen  durch  wasserfreien  Aether.  Da  Alkohol  und  Aether  ein 
veoig  Phosphor  auflösen ,  bewahrt  man  das  Filtrat  auf.  Darauf  laugt 
mm  den  Phosphor  so  lange  mit  SchwefelkohlenstofE  aus,  bis  einige 
Tropfen  des  Filtrats,  auf  einem  Uhrglase  im  Dunkeln  verdampft,  kein 
Leuchten  mehr  zeigen.  Den  in  einem  trockenen  Kolben  aufgefangenen 
ScliwefelkohlenstofE  stellt  man  ebenfalls  beiseite. 

Zorn  Trocknen  des  Phosphors  leitet  man  einen  Strom  von  trockenem 
Kohlendiozyd ,  anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zuletzt  bei  40 
bis  50^'  durch  das  Filterrohr  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Phosphors 
aus  dem  Gesammt gewichte  des  Filters  und  der  Tara.  Enthält  der 
Phosphor  Unreinigkeiten,  so  muss  man  ihn  auflösen  und  wie  unter  2. 
▼erfahren. 

4.  Bestimmung  des  gewöhnlichen  Phosphors.  Um  den  in 
SehwefelkohlenstoS  (Alkohol  und  Aether)  gelösten  Phosphor  ohne  Ver- 
last Ton  den  Lösungsmitteln  befreien  zu  können,  führt  man  ibn  in 
J<)dpho8phor  über.  Man  bringt  zunächst  die  SchwefelkohlenstoSlösung 
in  eine  kleine ,.  trockene,  mit  Tubus  Tersehene  und  mit  einem  Kühler 
Terbondene  Retorte,  fügt  so  viel  Jod  hinzu,  dass  die  Lösung  schwach 
Tiolett  gefärbt  ist,  und  destillirt  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne.  Der 
Schwefelkohlenstoff  muss  etwas  jodhaltig  übergehen,  wenn  man  die 
(rewissheit  haben  soll,  dass  genügend  Jod  zugesetzt  wurde,  um  die 
Verbindung  PJ3  zu  bilden.  Zu  dem  Rückstande  in  der  Retorte  bringt 
aan  nun  den  Alkohol- Aether  Ton  der  Behandlung  unter  3.  und  destillirt 
ebenfalls  ab. 

Durch  die  im  Aether- Alkohol  enthaltene  Wassermenge  ist  der  Jod- 
poogphor  meist  schon  yoUständig  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

PJ3  +  3HaO  =  3HJ  +  HaPOs- 

Auf  alle  Fälle  setzt  man  noch  etwas  Wasser  hinzu,  destillirt  mit 
«Üesem  einen  Theil  des  Jodüberschusses  ab  und  bringt  den  Rückstand 
in  eme  Abdampf  schale.  Man  erhitzt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  um 
&lle  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure  zu  oxydiren,  verdünnt, 
nachdem  alles  Jod  vorlagt  ist,  mit  Wasser  und  fällt  mit  Molybdän- 
löBung  (s.  Bestimmung  der  Phosphorsäure).  Die  directe  Fällung  mit 
^lagnesiamischung  ist  nicht  anzurathen,  weil  das  Jod  des  Handels 
Uufig  etwas  Eisen  enthält. 

Mechanische  Beimengungen,  wie  Sand,  Graphit  etc.,  bestimmt  man, 
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indem  man  eine  Probe  des  PhosphorB  mit  Jod  und  Wasser  im  Kolben 
behandelt,  das  Ungelöste  abfiltrirt  und  wägt. 

Der  Wassergehalt  der  Probe  ergiebt  sich  als  DiSerens   zwiacben 
dem  Gresammtgewichte  und  der  Summe  der  einzelnen  Bestimmungen. 

Anstatt  den  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phosphor  in  Jod- 
phosphor überzuführen,  kann  man  nach  J.  T6th  0  die  Lösung,  anch 
mit  einer  Silbernitratlösung  schütteln  und  dadurch  den  Phosphor  an 
Silber  binden.  Man  bringt  etwa  20  ccm  des  Schwefelkohlen stoffextractes 
in  einen  200  bis  300  ccm  fassenden  Kolben,  fügt  10  ccm  einer  5  pro- 
centigen  Silbernitratlösung  und  ungefähr  dieselbe  Menge  Wasser  hinzu 
und  schüttelt  die  Mischung  so  lange  heftig  durch,  bis  die  Färban^  des 
Phosphorsilbers  nicht  mehr  zunimmt.  Dann  erwärmt  man  auf  Znaats 
Yon  20  ccm  yerdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade ,  bis  alles 
Phosphorsilber  gelöst  und  der  Schwefelkohlenstoff  verdampft  ist.  Die 
Abscheidung  der  Phosphorsäure  geschieht  mit  Molybdänlösung. 

Hatte  man  den  Phosphor,  wie  eingangs  (S.  544)  erwäbnt,  in 
Olivenöl  abgewogen,  so  löst  man  Oel  und  Phosphor  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  schüttelt  diese  Lösung  mit  Silbernitrat. 

PhosphorwasserstolTgas. 

Qualitativer  Nachweis.  Der  Phosphorwasserstoff,  PH,,  ist 
ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem,  unangenehmem  Greruch.  1  YoL 
Wasser  absorbirt  etwa  0,02  Yol.  des  Gases  und  nimmt  dabei  den 
Geruch  desselben  an.  fileipapier  wird  von  Phosphorwasserstoff  nicht 
geschwärzt  (Unterschied  von  Schwefelwasserstoff);  mit  Silbemitrat  be- 
feuchtetes Papier  schwärzt  sich,  indem  metallisches  Silber  ausgeschieden 
wird.  Gleichzeitig  bildet  sich  Phosphorsäure,  aus  deren  Nachweis  ge- 
schlossen werden  kann,  dass  die  Schwärzung  von  Phosphorwasserstoff 
herrührte.  Man  laugt  zu  diesem  Zweck  das  Papier  mit  Wasser  aus^ 
fällt  das  noch  gelöste  Silber  durch  Salzsäure  und  erkennt  im  Filtrate 
die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung. 

Quantitative  Bestimmung.  Da  der  Phosphorwasserstoff  nur 
als  Yerunreinigung  anderer  Gase,  z.  B.  des  Acetylens,  vorkommt,  so 
handelt  es  sich  meist  um  Bestimmung  geringer  Mengen. 

Dieselbe  kann  auf  gewichtsanalytischem  und  gasvolumetrischem 
Wege  bewirkt  werden.  Die  erstere,  bei  welcher  man  grössere*  Mengen 
des  zu  untersuchenden  Gases  analysiren  kann,  indem  man  sie  durch 
eine  Lösung  von  Natriumhypochlorit  saugt,  ist  in  allen  Fällen  genauer 
und  wird  nicht  durch  die  fremden  Gase  beeinträchtigt;  die  Methode 
wurde  Bd.  I,  S.  804  beschriebeo. 

Die  schneller  ausführbare  gasvolumetrische  Methode  beruht  auf 
der  Absorption  des  Phosphorwasserstoffs,  wobei  dessen  Menge  aus  der 


*)  Chem.-Ztg.  17,  1244  (1893). 


Bestimmung  des  Phosphorwasserstoffs.  549 

VoJamTermindening  des  untersuchten  Gasgemisches  berechnet  wird. 
£i  sind  rerschiedene  Absorptionsmittel  vorgeschlagen  worden,  deren 
iBwendnng  sich  aber  nach  der  Natur  des  Hauptgases  richtet,  mit 
wdehem  der  Phosphor  Wasserstoff  gemischt  ist,  und  anderseits  hängt 
die  Grösse  der  YolumTermioderung  von  der  Natur  des  Absorptions- 
astteisab.  Die  besten  Absorptionsmittel  sind  Kupfersalze,  und  zwar 
kommen  Ton  diesen  eine  salzsaure  Lösung  yon  Kupferchlorür  und  eine 
itWefelsaure  Lösung  von  Kupfersullat  in  betracht.  Die  von  J.  Riban  ^) 
fmpfohlene  salzsaure  Eupferchlorürlösung  (siehe  die  DarstelJung  nach 
CL  Winkler  bei  Eohlenoxyd)  absorbirt  ungefähr  ihr  40faches  Vo« 
lomen  -Ton  Phosphorwasserstoff  gas ;  das  Yon  Riban  benutzte  Reagens, 
erhalten  durch  directe  Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure, 
oimmt  sogar  mehr  als  sein  lOOfaches  Volumen  auf. 

Diese  vollständig  farblose  Lösung  absorbirt  das  Phosphorwasser- 
Etoffgas,  ohne  sich  zu  färben  oder  zu  trüben,  und  greift  die  Quecksilber- 
oberflftche  nicht  an.  Letzteres  geschieht  aber  wohJ,  wenn  das  Reagens 
durch  Berührung  mit  der  Luft  gebräunt  ist,  indem  das  Quecksilber 
aof  das  Kupferozydsalz  unter  Rückbildung  von  Kupferoxjdulsalz  und 
BQdong  von  Quecksilberchlorür  einwirkt.  Ein  gebräuntes  Reagens, 
welches  zu  Analysen  nicht  benutzt  werden  darf,  lässt  sich  durch 
N:bütteln  mit  einem  Tropfen  Quecksilber  wieder  entfärben  ^).  Die 
Salzsäure  Lösung  Ton  Kupferchlorür  lässt  sich  aber  nicht  yerwenden, 
Tenn  der  PhosphorwasserstoS  mit  Gasen  gemischt  ist,  welche  selbst 
Ton  Kupferchlorür  absorbirt  werden,  z.  B.  Kohlenoxyd,  Acetylen,  Sauer- 
stöiL  Für  Acetylen,  welches  in  der  Praxis  das  Wichtigste  dieser  Gase 
Ist,  haben  He mpel  und  Kahl  gefunden,  dass  1  ccm  salzsaures  Kupfer- 
(lilorür  9,4  ccm  davon  absorbirt ,  während  l  ccm  desselben  Reagens 
39,8  ccm  Phosphorwasserstoff  absorbirt.  Viel  günstiger  ist  das  Yer- 
^tniBs  bei  Anwendung  der  Bd.  I,  S.  804  beschriebenen  schwefelsauren 
Ugnng  von  Kupfersulfat,  indem  1  ccm  derselben  nur  0,2  ccm  Acetylen 
gegenüber  8,8  ccm  Phosphorwasserstoff  absorbirt.  Nun  haben  Hempel 
and  KahTs  Versuche  aber  ergeben,  dass  phosphorwasserst  off  haltiges 
Acetylen  verschiedene  Yolumyerminderung  zeigt,  Je  nachdem  man  das 
Gasgemisch  mit  saurer  Kupfersulfatlösung  allein,  oder  mit  der  Lösung 
aod  zugleich  mit  Quecksilber  zusammenbringt.  Im  letzteren  Falle  ist 
nämlich  die  Yolumyerminderung  gleich  dem  vierfachen  Volumen  des 
vorhandenen  Phosphorwasserstoffs,  ein  Verhältniss,  welches  aus  einer 
l^ihe  von  Versuchen  empirisch  abgeleitet  ist.  Die  genannten  Autoren 
^merken  auch,  dass  in  anbetracht  der  Schwierigkeiten,  mit  welchen 
&  Tersuche  verknüpft  sind,  letztere  keinen  Anspruch  auf  völlige 
^senschaftUche  Richtigkeit  machen.  Eine  Erklärung  für  die  That- 
^cbe,  dass  die  Volum  Verminderung  grösser  ist,  als  dem  Volumen 
^bosphorwasserstoff  entspricht,   dürfte  vielleicht  in  der  Annahme  zu 
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Sachen  sein,  dass  PhosphorwasBerstoS  eine  reducirende  Wirkung  aaf 
das  Enpferoxydsalz  ausübt,  infolge  deren  sich  Kupferozydulsalz  1>ildet, 
welches  einen  Theii  Acetylen  aufnimmt.  Im  Gemisch  mit  Stickstofi 
oder  Wasserstoff  entspricht  die  Yolum Verminderung  direct  dem  Vo- 
lumen des  vorhandenen  Phosphorwasserstgffs. 

Aus  einem  Gemenge  mit  Kohlenoxyd  kann  der  PhosphorwasserstoS 
durch  Absorption  in  Bromwasser  bestimmt  werden.  Sauerstoff  lasst 
sich  von  Phosphorwasserstoff  durch  Kaliumpyrogallat  trennen. 

Bestimmung  des  Phosphors  in  Phospliiden. 

Die  Fälle,  in  welchen  Phosphor  als  zufälliger,  schädlicher  Bestand- 
theil  in  den  gebräuchlichen  Metallen,  wie  Eisen,  Aluminium,  Kupfer, 
Ferrochrom,  Ferroaluminium ,  vorkommt,   sind  im  ersten  Bande    be- 
sprochen worden.     Bei  der  Aufsuchung  des  Phosphors  in  Sisensorten 
ist  zu  berücksichtigen,  was  Bd.  I,  S.  504  und  505  gesagt  wurde,  d&ss 
Dämlich  die  salpetersaure  Auflösung  der  Probe  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  geglüht  werden  muss,  weil  sonst  die  organiBcben 
Substanzen  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  Molybdänlösong^  be- 
einträchtigen.    L.  Dusart  ^)   schreibt  den  beim  Auflösen   des   Eisens 
in  Säuren  auftretenden  Geruch  der  Gase  dem  Phosphorwasserstoff  zu. 
Als  Phosphide,  welche  technisch  dargestellt  und  in  geringen  Mengen 
einigen  Legirungen,  namentlich  den  Bronzen,  zugesetzt  werden,    um 
deren  Eigenschaften  zu  verbessern,  kommen  nur  in  betracht  das  Phos- 
phorkupfer  und  Phosphorzinn. 

Die  durch  Zusatz  dieser  Phosphide  dargestellten  Phosphorbronzen 
enthalten  Phosphor  ebenfalls  als  Phosphid  (s.  weiter  unten).  Cm 
Phosphor  in  Metallen,  z.  B.  in  Gussproben,  Phosphorbronze,  nachzu- 
weisen, bringt  man  nach  Mayengon^)  eine  Probe  des  möglichst  zer- 
kleinerten Metalles  auf  den  Deckel  eines  Platintiegels,  giebt  einige 
Tropfen  Molybdänlösung  hinzu  und  verbindet  den  Deckel  mit  dem 
positiven  Pole  einer  Stromquelle.  Berührt  man  nun  die  Flüssigkeit  mit 
einem  als  Kathode  dienenden  Stückchen  Platinblech,  so  zeigt  das  Ein- 
treten einer  Gelbfärbung  die  Anwesenheit  von  Phosphor  an. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  etwa  0,00001g  Phosphor  in  Form  von 
Phosphorsäure  einige  Stunden  erfordert,  um  den  Molybdänniederschlag 
zu  bilden,  so  darf  man  an  die  Empfindlichkeit  der  beschriebeDen 
Beaction  keine  zu  hohen  Ansprüche  machen;  denn  um  die  genannte 
Monge  Phosphor  in  Lösung  zu  bringen,  müsste  man  von  einer  Eisen- 
oder Bronzeprobe  mit  0,1  Proc.  Phosphor  wenigstens  0,01  g  mit  Hülfe 
des  Stromes  auflösen. 

Phosphorkupfer.  Das  Product,  welches  durch  Zufügen  von 
Phosphor  zu   metallischem,   auf  Rothgluth    erhitztem   Kupfer  als  ge- 


*)  Compt.  rend.  43,  1127  (1856).  —  *)  Revue  techn.  1897,  8.  398;  Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie  4,  388  (1897—1898). 
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schmolzene  Masse  erhalten  wird,  enthält  sehr  wechselnde  Mengen  von 
Phosphor,  und  da  auch  die  Zusammensetzung  jedes  einzelnen  Blockes 
Tiriirt,  so  kann  eine  Durchschnittsprobe  nur  auf  die  Weise  erhalten 
Terden,  dass  man  mit  dem  Meissel  an  verschiedenen  Stellen,  auch  aus 
im  Innern  der  durchgeschlagenen  Blöcke  kleine  Splitter  abschlagt. 
Man  bringt  eine  g^ssere  Menge  derselben,  etwa  25  g,  in  einen  mit 
^ke  versehenen  Literkolben  und  misst  etwa  180  ccm  Salpetersäure 
Ton  40®  Be.  ab.  filerron  giebt  man  in  den  mit  Trichter  und  Uhrglas 
bedeckten  Kolben  zun&chst  etwa  80  ccm  und  fügt,  wenn  die  erste 
Etönnische  Reaction  beendet  ist,  den  Rest  hinzu.  Darauf  erhitzt  man 
den  Kolben  auf  dem  Drahtnetz  zuerst  mit  einer  kleinen  Flamme,  bis  die 
rothen  Dämpfe  fast  verschwunden  sind,  und  schliesslich  zum  gelinden 
Sieden,  welches  fortgesetzt  wird,  bis  keine  Spur  von  gefärbten  Dämpfen 
sehr  im  Kolben  zu  sehen  ist.  Die  Oxydation  des  Phosphors  zu  Phos- 
phorsäare  ist  alsdann  vollständig.  Salzsäure  zuzusetzen  ist  nicht 
tllem  unnöthig,  sondern  auch  unzweckmässig,  weil  bei  fortgesetzter 
Einwirkang  der  beiden  Säuren  auf  einander  beständig  gefärbte  Dämpfe 
^twickelt  werden,  und  man  also  kein  Anaeichen  dafür  hat,  dass  die 
^dation  des  Phosphors  beendet  ist.  Nach  dem  Abkühlen  füllt  man 
nüt  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  mischt  und  pipettirt  100  com  in  einen 
oüt  Glasstöpsel  versehenen  Litercjlinder.  Nachdem  man  Ammoniak 
l)is  zur  Bildung  einer  klaren  blauen  Lösung  hinzugefügt  hat,  leitet  man 
^iiwefelwasserstoS  ein,  bis  die  über  dem  Schwefelkupfer  stehende 
^Qng  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  und  säuert  mit  concen- 
^r  Essigsäure  an.  Die  abgekühlte  Lösung  wird  mit  Wasser  zu 
l  Liter  ergänzt  und  gemischt,  wonach  das  Schwefelkupfer  sich  schnell 


Von  der  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirten  Lösung  werden 
100 ccm  (zur  Controle  zweimal)  abpipettirt,  mit  Ammoniak  schwach 
«kalisch  gemacht  und  mit  12  ccm  Magnesiamischung  versetzt.^  Das 
iDit  einem  Kork  lose  verstopfte  Glas  wird  zwei  Stunden  lang  mittelst 
^^erSchüttel  Vorrichtung  in  Bewegung  gehalten,  wonach  das  Magnesium- 
^oninmphosphat  quantitativ  abgeschieden  ist  und,  wie  S.  565  an- 
^'gsben,  weiter  behandelt  wird. 

Hat  man  die  Gewissheit,  dass  das  zu  untersuchende  Phosphor- 
'^P^er  frei  ist  von  Arsen ,  so  kann  man  die  Operation  des  Ansäuems 
^^^  Essigsäure    sparen    und    die    mit    Schwefelwasserstoff    gesättigte 

«gkeit  sofort  zu  1  Liter  auffüllen.  100  ccm  der  abfiltrirten ,  noch 
Ammoniak  enthaltenden  Lösung  werden  dann  ohne  weiteres 
'^it  Magnesiamischung  gefällt.  Unter  den  angegebenen  Bedingungen 
A  kein  Kupfer  in  die  Lösung  über ,  da  sich  Ammoniumpoly sulfid 
^lun  bildet. 

Seitdem  das  Phosphorkupfer  durch  Reduction  der  Phosphorsäure 

Handels  mit  Kohle  unter  Zusatz  von  Kupferhammerschlag  dar- 
gestellt wird,  kommt  ein  bedeutend  phosphorreicheres  Product  in  den 
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Handel      Dasselbe  ist  auch  gleichmässiger  susammengesetzt   und    so 
spröde,  dass  es  leicht  zerkleinert  werden  kann.     Eine  Durchschrntts* 
probe  lässt  sich  daher  leichter  herstellen,  so  dass  eine  kleinere  Elinwa^e 
genfigt.    Man  w&gt  etwa  2,5  g  ab  und  löst  sie  in  der  oben  angegebeoen 
Weise  im  Literkolben,  indem  man  etwa  25  com  Salpetersäure  auf  ein* 
mal  hinzugiebt.     Wenn  die  heftigste  Einwirkung  vorüber  ist,  beob- 
achtet man  häufig  einen  pulverförmigen  schwarzen  Rückstand;  derselbe 
besteht  aus  Eisenphosphiden ,  aus  dem  in  der  Phosphorsjlure ,  in   der 
Kohle  oder  im  Eupferhammerschlag  enthaltenen  Eisen  herrührend«  und 
löst  sich  beim  Erwärmen  vollständig  in  überschüssiger  Salpetersäurev 
so  dass  auch  in  diesem  Falle  das  Verschwinden  der  salpetrigen  Dämpfe 
ein  Kennzeichen   für  die    vollständige  Oxydation    des  Phosphors   ist. 
Man  verdünnt  die   ganze  Menge  der  Lösung  im   Kolben  mit   etwas 
Wasser,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  sättigt  die  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff.    Das  Ansäuern  mit  Essigsäure  ist  hier  unerlässlich «  weil 
die  Wahrscheinlichkeit  eines  Gehaltes  an  Arsen,  aus   der  Phosphor- 
s&ure  oder  dem  Kupferhammersohlag  herrührend,  grösser  ist,  als  bei 
dem  S.  550  erwähnten  Producte,  welches  meist  aus  reinem  Kupfer  und 
Phosphor  dargestellt  wird.     Enthält  das  Phosphorkupfer  Spuren    von 
Zinn,  so  bleibt  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  phosphorsäurehaltiges 
Zinnozyd  ungelöst,  welches  aber  beim  Sättigen  der  ammoniakaliscben 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  geht.     Durch  das  Ansäaem 
mit  Essigsäure    wird    das   Schwefelzinn,  wie  das   Schwefelarsen,    ab- 
geschieden. 

Phosphorzinn.  Dasselbe  löst  sich  in  ChlorwasserstoSsäure  unter 
Entwicklung  von  selbst  entzündlichem  PhosphorwasserstofEgas.  Die 
Entwicklung  des  letzteren  wird  auch  durch  Anwendung  von  Salpeter- 
säure und  Königswasser  nicht  ganz  verhindert;  man  müsste  also,  um 
keinen  Phosphor  zu  verlieren,  an  das  Lösungsgefäss  eine  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure  oder  mit  bromhaltiger  Salzsäure  beschickte 
Vorlage  anschliessen.  Ausserdem  müsste  die  Auflösung  in  einem  Strome 
von  Kohlendioxyd  vor  sich  gehen,  weil  bei  höherem  Phosphorgehalt 
und  Anwendung  von  concentrirtem  Königswasser  leicht  Explosion  ein- 
treten kann.  Als  L.  Franck  Phosphoraluminium  in  einer  Kohlen- 
dioxydatmosphäre  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen  wollte,  erfolgrte 
eine  heftige  Explosion,  welche  der  Einwirkung  des  Phosphor  Wasserstoffs 
auf  das  StickstoStrioxyd  zuzuschreiben  ist. 

Ein  bequemes  Lösungsmittel  für  Phosphorzinn  ist  das  von  Lobrj 
de  Bruyn  (Bd. I,  S.  185)  vorgeschlagene  Brom,  wenn  man  so  verfährt, 
wie  a.  a.  0.  beschrieben  wurde.  War  die  elektrolytische  Bestimmung 
des  Zinns  vorausgegangen  (Bd.  I,  S.  169),  so  befindet  sich  die  gesammte 
Phosphorsäure  in  der  vom  Zinn  befreiten  Lösung  und  kann  in  der 
ammoniakaliscben  Flüssigkeit  durch  Magnesiamischung  gefällt  werden. 
Da  aber  in  Gegenwart  des  Ueberschusses  von  Ammoniumoxalat  etwas 
Magnesiumoxalat  mitfallen  kann,  so  löst  man  den  unvollkommen  ans- 
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fevaschenen  Niederschlag  in  SalzB&nre  und  fällt  von  neuem  mit  Ammo- 
akk  unter  nochmaligem  Zusatz  Ton  etwas  Hagnesiamischung. 

Hat  man  einen  Grund,  die  Phosphorsfture  zuerst  durch  Molybd&n- 
losoüg  abzuscheiden,  so  kann  dies  nicht  in  Gegenwart  des  Ammonium- 
Oxalats  geschehen ,  weil  dieses  Salz  die  F&llung  beeinträchtigt  ^).  Man 
Biaert  daher  zur  Zerstdrung  der  Oxalsäure  die  Lösung  mit  Salpeter- 
»are  an  und  Tecsetzt  in  der  Wärme  mit  Kaliumpermanganat  bis  zur 
lekwachen  Rothfärbung,  ehe  man  die  Molybdänlösung  zugiebt 

Soll  der  Phosphor  des  Phosphorzinns  allein  bestimmt  werden,  so 
verdampft  man  die  Losung  des  Zinntetrabromids  unter  Zusatz  Ton  con- 
eentrirter  ChlorwasserstoJSsäure ,  wodurch  das  Zinn  zum  grössten  Theil 
Terfiäehtigt  wird,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Salzsäure  auf  und 
seheidet  die  geringe  Menge  yon  nicht  yeirflflchtigtem  Zinn  durch  Schwefel- 
vasaerstofE  ab.  Im  Filtrate  vom  Schwefelzinn  fällt  man  die  Phosphor- 
slnre  nach  Yerjagung  des  Schwefelwasserstoffs  entweder  mit  Magnesia- 
aiischung  oder  mit  Molybdänlösung.  Die  Verfahren,  welche  darauf 
beruhen,  grössere  Mengen  Zinn  von  Phosphorsäure  durch  Fällen  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  trennen,  sind  mangelhaft,  weil  der  Niederschlag 
Ton  Schwefelzinn  bedeutende  Mengen  von  Phosphorsäure  enthalten  kann 
iTcrgL  Bd.  I,  S.  185,  164). 

Phosphoraluminium.  In  diesem  Phosphid  bestimmt  man  nach 
LFranck')  den  Phosphor  durch  Zersetzen  der  Substanz  mit  Schwefel- 
ifture  und  Oxydation  des  gebildeten  Phosphorwasserstoffs  zu  Phosphor- 
säure durch  Brom.  Der  Ton  Franck  benutzte  Apparat  (Fig.  99  a.f.  S.) 
besteht  aus  dem  mit  Hahntrichter  Tersehenen  Zersetzungskolben  ^  und 
<irei  Blum 'sehen  Absorptionsflaschen  B,  C,  D,  von  denen  die  beiden 
ersteren  je  20  ccm,  die  letzte  15  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom  in 
S&lzaäore  enthalten.  In  die  Flasche  D  geht  in  der  Regel  kein  Phosphor- 
Yuserstoff  über.  Zwischen  Ä  und  B  befindet  sich  in  der  Erweiterung 
der  Bohrern  ein  Bunsen'sches  Eautschukyentil  t;,  welches  ein  Zuräck- 
^en  der  Bromlösung  in  den  Kolben  verhindern  soll  Man  beginnt 
tiftiuit,  durch  den  Bahntrichter  etwa  V«  Stunde  lang  reines  und  ge- 
trocknetes Kohlendioxyd  in  den  leeren  Kolben  einzuleiten,  bis  alle  Luft 
ans  dem  Apparate  entfernt  ist.  Das  Phosphoraluminium  muss  im  ver- 
seblossenen  Wägegläschen  abgewogen  werden,  weil  es  an  feuchter  Luft 
Phosphorwasserstoff  entwickelt,  was  sich  schon  am  Geruch  zu  erkennen 
giebt  Man  öffnet  das  Gläschen  im  Halse  des  Kolbens,  lässt  es  yor- 
sicktig  auf  den  Boden  gleiten  und  leitet  wieder  eine  Zeit  lang  Koblen- 
dioxyd  durch  den  Apparat.  Dann  giebt  man  durch  den  Trichter  50  ccm 
Wasser  hinzu  und  hierauf  ganz  allmählich  50  ccm  yerdünnte  Schwefel- 
Bäore  (1  Thl.  Säure  auf  2  Thle.  Wasser).  Die  Flüssigkeiten  müssen, 
Qm  den  Druck  in  den  Absorptionsflaschen  zu  überwinden,  durch  Kohlen- 


')  J.  König,  Zeitschr.  f.  anai.  Chem.  10,  305  (1871).  —  *)  Ibid.  37,  173 

(1898). 


664  Pho»phor. 

dioiyd    eingepresat    werden.     AlHdann    ichlieBst    mao    den    Hahn    de 
Tricbtera  and  aberlSsst  den  Apparat  während  '/i  Stunde  sich  selbet. 

Läist  die  Gaaentwicklung  nach,  so  erhitzt  man  den  Inhalt  dei 
Eolbena  '/g  Stande  lang  zum  Sieden  und  leitet  achlieBilich  ebenso  langi 
wieder  Kohlendiozyd  hindurch.  Der  Inhalt  der  AbBorptionsSaschei 
wird  in  eine  Porcellanschale  entleert,  auf  dem  Wasaerbade  zur  Troclcni 
verdampft  und  der  RQckatand  in  Waaser  und  Salpetera&ure  gelAst 
Zur  FftlluDg  der  PhoBphors&ure  wird  mit  Molybdän Ifiaung  Teraetst  nnd 
wie  unter  PhoBphora&are  angegeben,  weiter  bebandelt. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  kann  snr  Bestimmang  dea  Alnmioinmi 
nnd  der  Verunreinigungen  benutzt  werden. 
Fig.  »8. 


Die  Methode  läast  aich  auch  auf  die  Analyse  dea  PhoaphonJoDa 
anwenden,  wenn  man  die  Zersetzung  mit  Salza&ure  bewirkt. 

BeatimmuDg  des  Pboephors  in  den  Phofipborbronien. 
Der  Zusatz  des  Phosphors  (meist  in  Form  toq  Phoaphorknpfer,  seltener 
Ton  Phosphorzinn)  zur  Bronze  bat  in  erster  Linie  den  Zweck,  die  in 
den  Metallen  enthaltenen  Oxyde  zu  reductren,  und  dadurch  den  Legi- 
rungen  bessere  mechanische  Eigeoscbaften  zu  verleihen.  Der  Saoer- 
stoff  der  Oxyde  vereinigt  aicb  dabei  mit  dem  Phosphor  tu  PhoBphor- 
pentozyd,  welches  als  MetallpboBphat  beim  Schmelzen  eliminirt  «ird- 
Ea  wQrde  demnach  genQgen,  dem  MetaUgemisch  gerade  ao  viel  Phos- 
phor  zuzusetzen,    als    zur    Reduction    der    Oxyde    nöthig    iat      K« 


Bestimmnng  des  Phosphors  in  Phosphorhronzen.  555 

geschieht  Tpr^enigstens  annähernd  in  einigen  FftUen,  e.  B.  bei  der  Fabri- 
kation Yon  Leitangsdrähten  für  die  Telegraphie,  wo  es  darauf  an- 
kommt, dem  Draht  durch  Beinigung  des  Metalles  eine  hohe  Festigkeit 
g^n  Zerreissen  zn  geben,  anderseits  aber  die  Leitnngsf&higkeit  für 
den  elektrischen  Strom  nicht  durch  einen  Gehalt  an  Phosphor  herab- 
zusetzen. In  den  meisten  Fällen  dagegen  wird  der  Phosphorzusatz  so 
bemessen,  dass  eine  bestimmte  Menge  Phosphor  in  der  Bronze  bleibt, 
wodurch  die  Legirung  beim  Schmelzen  dünnflüssiger  wird,  die  F'ormen 
also  genauer  ausfüllt,  und  ausserdem  bestimmte  mechanische  Eigen- 
schaften erlangt  Es  kann  also,  wie  F.  Oettel  ^)  richtig  bemerkt,  eine 
Bronse  in  gewissen  Fällen  als  Phosphorbronze  bezeichnet  werden,  ohne 
Phosphor  zu  enthalten,  und  es  besteht  keine  Vereinbarung  darüber, 
dass  eine  Bronze  ein  Minimum  Ton  Phosphor  enthalten  müsste,  um  als 
Phoephorbronze  gelten  zu  dürfen. 

Da  die  Bronzen  alle  Zinn  enthalten,  so  besteht  die  einfachste  Ab- 
Kheidang^  des  Phosphors  in  der  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Hierbei 
ist  jedoch  zu  beachten,  dass  zur  vollständigen  Abscheidnng  der  ge- 
bildeten Phosphorsäure  auf  1  Thl.  derselben  wenigstens  8  Thle.  Zinn, 
also  auf  1  Thl.  Phosphor  wenigstens  18  Thle.  Zinn  erforderlich  sind. 
Es  ist  daher  bei  einer  Bronze  von  ganz  unbekannter  Zusammensetzung 
nnerläsalich ,  das  Filtrat  vom  Zinn  -  Phosphorrückstande  auf  Phosphor- 
aänre  za  untersuchen.  Enthält  dasselbe  Phosphorsäure,  so  muss  bei 
der  Oxydation  der  Bronze  eine  entsprechende  Menge  reines  Zinn  zu- 
gesetzt werden,  ein  Fall,  welcher  häufig  bei  der  Analyse  der  zur  Dar- 
stellung der  Phosphorbronze  dienenden  intermediären,  an  Phosphor 
reichen  Legirungen  vorkommt. 

Beträgt  der  Phosphorgehalt  0,1  Proc.  und  weniger,  so  wägt  man 
wenigstens  15g  der  Legirung  ab,  übergiesst  mit  etwas  Wasser  und 
oxjdirt  mit  chlorfreier  Salpetersäure  von  etwa  1,4  spec.  Gewicht,  zu- 
letzt unter  Erwärmen,  bis  das  Zinnphosphat- Zinnoxyd  möglichst  weiss 
erscheint  und  alle  salpetrigen  Dämpfe  verjagt  sind.  Man  verdünnt 
mit  siedendem  Wasser  und  lässt  den  Rückstand  sich  vollkommen  ab- 
setzen, was  besonders  bei  phosphorarmen  Rückständen  nöthig  ist,  um 
ein  klares  Filtrat  zu  erhalten,  während  phosphorreiche  sich  leichter 
filtriren  lassen.  Sehr  geeignet  hierzu  sind  die  sogenannten  gehärteten 
Filter.  Das  Auswaschen  geschieht  anfangs  mit  salpeter säurehaltigem 
Wasser  durch  Decantation,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  auf  dem  Filter. 

Zur  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Zinnozyd  sind  drei  Me- 
&oden  gebräuchlich. 

a)  Abscheidung  des  Zinns  durch  Elektrolyse.  Diese 
Methode  ist  Bd.  I,  S.  169  beschrieben.  Man  concentrirt  die  vom  Zinn 
befreite  Lösung,  macht  sie  mit  Ammoniak  alkalisch  und  fällt  die 
Phosphorsäure  mit  Magnesiamischung,  wie  S.  564  angegeben  wird. 


*)  Chem.-Ztg.  20,  19  (1896). 
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b)  Reduction  des  Zinns  mit  Cyankaliam   nach   F.  Oettel 
(loc.  cit.).     £benso  wie  die  WolframBäore  (yergL  Bd.  I,  S.  229)  lässt 
sich  auch  die  Phosphorsänre  yom  Zinnozyd  durch  Schmelzen  mit  Cj&d- 
kalium  leicht  trennen.    Das  Gemenge  Yon  Zinnphosphat  und  Zinnoxyd 
braucht  nur  unTollständig  ausgewaschen  zu  werden,  wonach  man  es 
trocknet  und   im  Porcellantiegel  glüht     Hierauf  fügt  man  etwa  die 
dreifache  Gewichtsmenge  Gyankalium  hinzu,  erhitzt   zum   Schmelzeii 
und  erhält  die  Masse  wenige  Minuten  lang  im  feurigen  Fluss.     Das 
Zinnozyd  wird  hierbei  zu  einem  grauen  Metallschwamm  reducirt,  wäh- 
rend   die   Schmelze    neben   Kaliumcyanat   und    Überschüssigem  Cyan- 
kalium   alle  Phosphorsäure  als    Kaliumphosphat  enth&lt     Man  kocht 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  kocht  das  mit  concentrirter 
Salzs&ure  angesäuerte  Filtrat,  bis  alle  Blausäure  verjagt  ist.     Die  Lö* 
sung  enthält  in  der  Regel  noch  etwas  Kupfer  und  Zinn,  welche  sich 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  schnell  abscheiden  lassen.  Nach 
dem  Abfiltriren  der  Sulfide  kocht  man  die  Lösung  zur  Yerjagnng  des 
Schwefelwasserstoffs  und  zerstört  die  letzten  Mengen  desselben  durch 
einige  Tropfen  Bromwasser.     Die  Lösung  wird  abgekühlt,  ammmonia- 
kaiisch  gemacht  und  mit  Magnesiamisohung  gefällt.    Da  das  metallische 
Zinn  und  auch  die  geringe  Menge  der  Sulfide  sich  sehr  gut  auswaschen 
lassen,  so  gelangt  man  mit  Leichtigkeit  dahin,  dass  das  zu  fällende 
FlüssigkeitSYolumen  nui*  30  bis  50  ocm  beträgt,  was  einer  der  Yonüge 
dieser  Methode  ist. 

Ein  weiterer  Yortheil  besteht  darin,  dass  die  fast  nie  in  einer 
Bronze  fehlenden  geringen  Mengen  Arsen,  welche  als  Zinnarseniat  in 
den  Zinnphosphatrückstand  übergehen,  nicht  in  die  zu  fällende  Phos- 
phatlösung  eintreten,  weil  ein  Theil  des  Arsens  sich  beim  Veraschen 
des  Filters  sowie  beim  Schmelzen  mit  Gyankalium  verflüchtigt,  der 
Rest  sich  aber  mit  dem  Zinn  legirt.  Bei  Gegenwart  von  Arsen  rer- 
einigt  sich  der  sonst  nicht  leicht  zusammenschmelzende  2^nnschwamm 
zu  kleinen  Kugeln.  Die  Oett ersehe  Methode  ermöglicht  demnach 
eine  Töllige  Trennung  des  Phosphors  vom  Arsen. 

c)  Vor  der  Veröffentlichung  der  Methode  GettePs  war  folgendes 
Verfahren  in  Gebrauch.  Man  bringt  den  unvollständig  ausgewaschenen 
Rückstand  von  Zinnphosphat  -  Zinnoxyd  sammt  dem  Filter  in  eine 
Schale,  fügt  ein  Stückchen  Aetzkali  und  etwas  Wasser  hinzu,  wodurch 
eine  fast  klare  Lösung  entsteht.  Die  Lösung  wird  mit  Wasser  in  einen 
Litercylinder  gespült,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  danach 
mit  Essigsäure  angesäuert.  Man  verdünnt  mit  Wasser  bis  zu  1  Liter, 
mischt  und  lässt  das  Schwefelzinn  bei  geöffnetem  Gylinder  sich  ab- 
setzen, was,  wenn  nöthig,  durch  einen  Zusatz  von  Chlornatrium  be- 
fördert werden  kann.  Von  der  durch  ein  trockenes  Filter  gegossenen 
Lösung  verdampft  man  einen  aliquoten  Theil  des  Cylinderinhaltes  bis 
auf  ein  geringes  Volumen,  filtrirt  etwa  noch  abgesetzte  Flocken  von 
Zinnsulfid  ab  und  fällt  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Magnesia- 
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muchnog.  Man  umgeht  hierdurch  das  Auswaschen  des  Schwefelzinns; 
etwa  vorhandenes  Arsen  wird  mit  letzterem  ahgesohieden.  Der  durch 
Temachlässigung  des  Volumens  des  Sulfidniederschlages  gemachte 
Fehler  ist  ohne  Bedeutung  für  das  Resultat. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  in  der  Phosphorbronze  kann ,  wenn  es 
nicht  aaf  sehr  genaue  Resultate  ankommt,  wozu  die  elektrolytische 
AbseheiduDg  die  beste  ist,  in  folgender  Weise  geschehen.  Man  bestimmt 
in  einer  Probe  die  Summe  von  Zinnphosphat  und  Zinnoxyd  durch 
Wägen  des  scharf  geglühten,  gut  ausgewaschenen  Niederschlages  und 
in  einer  anderen  Probe  den  Phosphor  nach  b)  oder  c).  Indem  man 
den  Phosphor  auf  Phosphorpentoxyd  umrechnet  und  —  auf  gleiche 
Einwage  bezogen  —  von  der  Summe  abzieht,  erhftlt  man  das  Zinnoxyd. 
Selbstredend  muss  die,  wenn  nöthig,  zur  Abscheidung  des  Phosphors 
zugesetzte,  gewogene  Menge  von  reinem  Zinn  in  Rechnung  gezogen 
werden. 

Gewisse  Bronzen  enthalten  Phosphor  und  Zinn  in  einem  Verhält- 
nime  derart,  dass  sie  auch  nach  wochenlangem  Einwirken  der  Salpeter- 
sinre  nicht  zersetzt  werden.  Solche  Bronzen  müssen  in  Königswasser 
gelöst  werden.  Man  übergiesst  1  g  Bronze  mit  5  ccm  Salpetersäure 
(spec  Gewicht  1,33)  und  15  ccm  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,12),  und 
erwirmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  keine  gefärbten  Dämpfe  mehr 
zeigen,  worauf  man  abkühlt,  mit  250 ccm  Wasser  verdünnt  und  die 
l^sung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt. 
Danach  erhitzt  man  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
uch  Schwefelwasserstoff  fast  verschwunden  ist;  der  Niederschlag  muss 
lieh  dann  beim  Auf  rühren  schnell  zu  Boden  setzen.  Nachdem  man  in 
die  heisse  Flüssigkeit  nochmals  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  hat,  so 
Ivige,  bis  sie  erkaltet  ist,  lässt  man  die  Sulfide  bei  geöffnetem  Glase 
sich  absetzen.  Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  enthält  das  gefeite 
Zinnsulfid  keine  Phosphorsäure  (vergL  Bd.  I,  S.  164).  Man  filtrirt  und 
«&8cht  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  aus,  dem  man  gegen 
&de  etwics  Salzsäure  zusetzt,  um  kein  trübes  Filtrat  zu  erhalten.  Da 
das  in  vorhin  beschriebener  Weise  gefällte  Eupfersulfid  sich  nicht 
oxydirt,  so  kaun  das  Auswaschen  bis  zur  völligen  Entfernung  der 
Pboephorsäure  aus  dem  Niederschlage  fortgesetzt  werden.  Das  Filtrat 
^d  his  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  die  Salzsäure  durch 
Qehrfaches  Verdampfen  mit  Salpetersäure  zersetzt  und  schliesslich  die 
I'hosphorsäure  mit  Molybdänlösung  gefällt.  Das  Weitere  siehe  bei 
Plioaphorsäure. 

Diese  etwas  umständliche,  aber  genaue  Methode  ist  auch  anwend- 
*^^  aiif  Bronzen ,  welche  nicht  genügend  Zinn  enthalten ,  um  sämmt- 
^chen  Phosphor  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  abzuscheiden. 
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Phosphorige  Säure  und  Phosphite. 

Die  krystallisirte  phosphorige  Säure  HsPOs  zerfällt  beim  Erhitzen 
über  ibren  Scbmelzpunkt,  der  wenig  über  70^  liegt,  in  Phospborsäare 
und  Belbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas : 

4H8P03  =  3H3PO,  +  PH3. 

In  den  Lösungen  der  Säure  sowie  der  Alkalipbospbite  erzeugt 
Silbemitrat  einen  schwarzen  Niederschlag  von  metallischem  Silber,  unter 
Bildung  von  Phosphorsäure: 

H3PO3  +  2AgN0s  +  HaO  =  2Ag  -f  H3PO4  +  2 HNO,. 

Diese  Eeaction  findet  in  concentrirten  Lösungen  schon  in  der 
Kälte,  in  verdünnten  in  der  Wärme  statt. 

Mercuronitrat  wird  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von 
grauem,  metallischem  Quecksilber  reducirt: 

H3PO3  +  2HgN03  +  H2O  =  2Hg  +  H3PO,  -f  2 HNO,. 

Quecksilberchlorid  wird  beim  Erwärmen  zu  Quecksilberchlorür 
reducirt,  eine  Reaction,  welche  zur  quantitativen  Bestimmung  der  phos- 
phorigen Säure  dient.  Kocht  man  mit  einem  Ueberschuss  von  pbos- 
phoriger  Säure,  so  wird  das  Ghlorür  weiter  zu  grauem,  metallischem 
Quecksilber  reducirt. 

Fügt  man  in  einem  Probirrohre  zu  phospboriger  Säure  oder  zu 
einem  mit  Schwefelsäure  versetzten  Phosphit  ein  Stückchen  Zink,  ver- 
stopft die  Oeffnung  des  Glases  lose  mit  einem  Baumwollebausch  und 
legt  auf  diesen  ein  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Silbemitratlösung 
befeuchtetes  Stück  Filtrirpapier,  so  wird  die  benetzte  Stelle  des  Papiers 
durch  PhosphorwasserstoS  citronengelb  gefärbt,  indem  sich  eine  Ver- 
bindung von  Silberphosphid  Ag,  P  mit  Silbemitrat  bildet  ^) : 

6AgN03  +  PHs  =  (AgN0a)8Ag3P  +  3  HNO,. 

Bei  längerer  Einwirkung  wird  der  Flecken  schwarz,  infolge  Bildung 
von  Phosphorsilber  und  metallischem  Silber.  Der  gelbe  Flecken  wird 
auch  durch  Betupfen  mit  Wasser  schwarz,  indem  sich  metallisches 
Silber  abscheidet: 

(AgNO«),,  Ag3P  +  3H2O  =  6  Ag  +  H3PO3  +  3HN08. 

Diese  Reaction  verläuft  also  in  allem  analog  der  Gut  zeit 'sehen 
Arsenreaction  (Bd.  I,  S.  120)  und  ist  daher  nur  entscheidend  bei  Ab- 
wesenheit von  Arsen.  Sie  kann,  die  Abwesenheit  von  Arsen  vorans* 
gesetzt,  auch  dazu  dienen,  um  phosphorige  Säure  neben  Phosphorsiore 
nachzuweisen,  da  letztere  durch  Zink  nicht  reducirt  wird. 


1)  Poleck  u.  Thümmel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  2442  (1883). 
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Dass  das  bei  Gegenwart  von  phosphoriger  Säure  aus  Zink  und 
Scbwefelsaure  entwickelte  Wasserstoff  gas,  infolge  eines  Gehaltes  an  Phos- 
pliorwasserstoff,  mit  grüner  Flamme  brennt,  wurde  S.  541  erwähnt 

Durch  Salpetersäure  wird  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure 
cijdirt;  ebenso,  aber  schwieriger,  durch  Kaliumpermanganat. 

Die  Unterphosphorsäure,  H^P^Og,  welche  keine  analytische  Be- 
deutimg  hat,  welche  aber  bei  der  Oxydation  yon  Phosphor  an  feuchter 
Loh  neben  phosphoriger  Säure  gebildet  wird,  unterscheidet  sich  yon 
letzterer  dadurch,  dass  sie  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag 
bildet,  der  auch  in  der  Siedehitze  nicht  geschwärzt  wird.  Auch  giebt 
Ünterphosphorsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  keinen  phosphor- 
ytigen  Wasserstoff. 

QnantitatiTe  Bestimmung  der  phosphorigen  Sänre. 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  über- 
Khüisigem  Quecksilberchlorid  und  berechnet  die  phosphorige  Säure 
ans  dem  Gewichte  des  gefällten  Quecksilberchlorürs ,  wie  S.  546  be- 
ichrieben  wurde. 

Die  Oxydation  zu  Phosphorsäure  und  die  Bestimmung  als  solche 
iit  nur  in  seltenen  Fällen  anwendbar,  weil  die  phosphorige  Säure  und 
anch  die  Phosphite  selten  frei  sind  Ton  Phosphorsäure.  Handelt  es 
tich  aber  um  Bestimmung  der  beiden  Säuren,  so  erhitzt  man  die  Sub- 
nanz  mit  Ealiumchlorat  und  Salzsäure  oder  dampft  sie  mehrmals  mit 
coDcentrirter  Salpetersäure  ein,  ermittelt  die  Gesammtphosphorsäure 
und  zieht  die  aus  einer  Fällung  mit  Quecksilberchlorid  bekannte  Menge 
pboaphorige  Säure,  nach  dem  Umrechnen  auf  Phosphorsäure,  von  der 
Gesammtmenge  der  letzteren  ab  und  erhält  so  die  ursprünglich  Yor- 
btndene  Menge  Phosphorsäure  (vergl.  S.  546). 

In  ein  und  derselben  Probe  kann  die  Bestimmung  auch  in  der 
^eise  ausgeführt  werden,  dass  man  nach  dem  Abfiltriren  des  Queck- 
EÜberchlorürs  das  überschüssige  Quecksilber  mit  SchwefelwassersoS 
ios&llt  und  im  Filtrate  die  Summe  der  ursprünglich  vorhandenen  und 
der  darch  Oxydation  der  phosphorigen  Säure  entstandenen  Phosphor- 
öure  bestimmt. 

Phosphorsänre. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  der  Phosphorsäure, 
2>  ß.  in  Mineralien,  Knochen,  Rohguano,  enthalten,  abgesehen  von 
^em  besonderen  Mineral,  dem  westindischen  Pyrophosphorit,  welches 
^  Calciumpyrophosphat  ist,  nur  gewöhnliche  oder  Orthophos- 
phorsäure, H3PO4.  Die  Industrieproducte,  namentlich  die  Thomas- 
Khlacke,  enthalten  ebenfalls  nur  diese  Modification;  bezüglich  der 
^hosphorsäure  des  Handels  siehe  weiter  unten. 
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Auf  alle  Fälle  ist  die  Orthophosphorsäure  bei  weitem  die  wichtigste 
der  drei  Phosphorsäureu ,  sowohl  wegen  ihres  Vorkommens  als  avich  in 
analytischer  Beziehung,  weil  die  Pyro-  und  Metaphosphors&nre  sich 
leicht  in  die  Orthosäure  überführen  lassen  und  der  Werth  Ton  phos- 
phorsäurehaltigen Producten,  sofern  er  Ton  der  Phosphorsäure  bedingt 
ist,  nur  nach  Orthophosphorsäure  berechnet  wird. 

Orthophosphorsäure.  Die  wichtigste  Reaction  2ur  flrkennuDg 
der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  ist  die  Bildung  des  gelben  Nieder- 
schlages auf  Zusatz  yon  Mol jbdänlösung  ^).  Vorschriften  zur  Bereitan^^ 
des  Reagens  finden  sich  in  Bd.  I,  S.  812,  813,  820,  yon  welchen  die 
auf  S.  813  die  gebräuchlichste  ist.  Befindet  sich  die  Substanz  in  alka- 
lischer Lösung,  so  säuert  man  mit  Salpetersäure  an;  neutrale  oder  sal- 
petersaure Lösungen  können  ohne  weiteres  geprüft  werden;  bezüglich 
der  salzsauren  Lösungen  siehe  weiter  unten.  Man  versetzt  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit  einem  grossen  Ueberschuss  yon  Molybdänlösnng, 
d.  h.  die  Molybdänsäure  muss  der  yorhandenen  Phosphorsäure  ge^n- 
über  in  grossem  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Entsteht  der  gelbe 
Niederschlag  nicht  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, so  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  40®,  und 
wenn  nöthig,  zur  Auffindung  yon  Spuren  yon  Phosphorsäure,  atunden- 
lang.  £s  kann  aber  nur  ein  sich  zu  Boden  setzender  Niederschlag, 
niemals  eine  blosse  Gelbfärbung,  welche  der  Bildung  des  Niederschlages, 
namentlich  bei  Spuren  yon  Phosphorsäure,  yoraufgebt,  als  Reaction  auf 
Phosphorsäure  betrachtet  werden. 

Die  Vorschrift,  einen  grossen  Ueberschuss  yon  MolybcLänlösnng 
hinzuzufügen,  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  gelben  Nieder- 
schlages, in  einer  Anzahl  yon  Körpern  —  Basen,  Salzen  und  Säuren  — 
namentlich  auch  in  Phosphorsäure  löslich  zu  sein,  dagegen  in  Gegen- 
wart derselben  sich,  abzuscheiden,  wenn  Molybdänlösung  im  Ueber- 
schuss zugesetzt  wird.  Ohne  einen  solchen  Ueberschuss  des  Reagens 
könnte  es  also  yorkommen,  dass  Phosphorsäure,  gerade  wenn  sie  in 
grosser  Menge  yorhanden  ist,  übersehen,  oder  bei  quantitativen  Fäl- 
lungen nicht  yollständig  abgeschieden  würde. 

In  genannter  Weise  erzeugt,  ist  der  Niederschlag  in  verdünnter 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  unlöslich.  Die  concen- 
trirten  Säuren  dagegen,  namentlich  grosse  Mengen  yon  Salzsäure,  beein- 
trächtigen die  Fällung  selbst  bei  überschüssig  yorhandener  Molybdän- 
lösung, weshalb  es  beim  Nachweis  geringer  Mengen  yon  Phosphorsäure 
immer  anzurathen  ist,  die  Salzsäure  vorher  durch  Eindampfen  mit 
Salpetersäure  zu  verjagen.  In  den  meisten  Fällen  kann  man  Jedoch  in 
den  in  Salpetersäure  unlöslichen  Phosphaten,  Zinnphosphat  und  Wis- 
muthphosphat,  welch  ersteres  beim  Oxydiren  phosphorhaltiger  Zinn- 
legirungen  hinterbleibt,  die  Phosphorsäure  in  der  Art  nachweisen,  dass 


^)  F.  L.  Sonnenschein,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  53,  839  (1851). 
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Bin  den  RCLckstand  mit  möglichst  wenig  conoentrirter  Salzsäure  bis 
nr  Auflösang  digerirt  und  die  genügend  Terdünnte  Lösung  mit 
MolybdänlösuDg  versetzt.  Besser  ist  es  immerhin,  die  Metalle  vorher 
doreh  SchwefelwasserstoS  abzuscheiden.  Organische  Körper,  besonders 
Weiosaare,  Oxalsäure,  Gitronen säure,  beeinträchtigen  oder  verhindern 
ebenfalls  die  Fällung  selbst  durch  überschüssige  Molybdänlösung. 
Dieselben  müssen  durch  Glühen  oder  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat 
md  Salpeter  vorher  zerstört  werden.  £benso  hindernd  wirken  die 
beim  Auflösen  kohlenstoffhaltigen  Eisens  sich  bildenden  organischen 
Substanzen  (vergl.  S.  550). 

Arsensäure  giebt  mit  Molybdänlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keinen,  beim  Erhitzen  und  besonders  beim  Kochen  einen  ähnlichen 
Niederschlag  wie  die  Fhosphorsäure,  nach  dessen  Absetzen  die  über- 
itehende  Lösung  längere  Zeit  gelb  gefärbt  erscheint ;  während  die  über 
liem  Phosphormolybdänniederscblage  stehende  Lösung,  wenn  sie  nicht 
durch  andere  Substanzen  gefärbt  ist,  farblos,  wird.  Um  daher  eine 
Verwechselung  zu  vermeiden,  darf  bei  der  Reaction  auf  Phosphorsäure 
nieht  über  40^  erwärmt  werden.  Dies  ist  zu  beachten,  wenn  man  den 
beim  Oxydiren  zinnhaltiger  Legirungen  durch  Salpetersäure  erhaltenen 
Räckstand,  wie  vorhin  erwähnt,  in  seiner  salzsauren  Lösung  auf  Phos- 
ibrsäure  prüfen  will,  weil  ein  etwaiger  Arsengehalt  der  Legirung  als 
Zinnarsenat  in  das  Zinnoxyd  übergeht,  wie  der  Phosphor  als  Zinn- 
pboäphat  Man  thut  daher  in  zweifelhaften  Fällen  besser,  die  salzsaure 
^ng  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  wodurch  Zinn  und  Arsen 
eliminirt  werden.  Hat  man  eine  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
nedeit, so  muss  man  denselben  vor  dem  Zusätze  der  Molybdänlösung 
durch  Erhitzen  entfernen,  weil  sonst  die  Molybdänlösnng  reducirt  oder 
m  Schwefelmolybdän  gefällt  wird  (Bd.  I,  S.  210). 

Kieselsäure  giebt  mit  Molybdänlösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perttur  keine  Reaction,  beim  Erhitzen  nur  eine  starke  Gelbfärbung, 
^ber  keinen  Niederschlag.  In  der  Regel  scheidet  man  übrigens  die 
Kieselsäure  beim  Beginn  der  Analyse  ab. 

Nach  F.  Hundeshagen  ^)  ist  der  gelbe  Niederschlag  ein  Ammo- 
i^nimäalz  der  Phosphordodekamolybdän säure,  und  zwar  besteht  derselbe 
'^b  dem  Trocknen  im  Exsiccator,  je  nachdem  er  in  salpetersaurer 
<^f  in  salzsaurer  Lösung  gefällt  wird,  aus  Triammoniumphosphor- 
Mekamolybdat,  welches  2  Mol.  Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  1  Mol. 
"&»ser  enthält,  wahrscheinlich  in  loser,  chemischer  Bindung : 

(MoOs)i2  PO4  (NHJs .  (HNOs)^  •  HjO 
(Mo  O3),  a  P  O4  (N  H4)3 .  (H  Cl)2 .  Ha  0. 

Der  Niederschlag  löst  sich  in  Ammoniak  und  wird  aus  der  ammo- 

iiiakaliachen  Lösung    durch    überschüssige   Salpetersäure    wieder  aus- 
gefällt. 


')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28,  144  (1889). 
^^^••en,  Specielle  Methoden.    IL  3ß 
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Magnesiamisohung,  bestehend  aus  einer  Lösung  von  Chlor- 
magnesium, Chlorammonium  und  Ammoniak  (Bd.  I,  S.  811,  812,  813, 
817),  fällt  aus  neutraler  oder  ammoniakalisoher  Lösung  der  Ortho- 
phosphate,  also  auch  aus  der  ammoniakalisohen  Lösung  des  gelben 
Molyhdänniederschlages  (siehe  Torhin),  weisses,  krystallinisches  Ammo- 
nium-Magnesiumphosphat,  MgNH4  PO4  -|-  6HaO,  schwer  löslich  in 
reinem  Wasser,  fast  ganz  unlöslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Essigsäure.  Schütteln  der  Lösung 
oder  Reiben  der  Glaswände  mit  einem  Glasstahe  ruft  den  Niederschlag 
auch  in  sehr  yerdünnten  Lösungen  hervor. 

Da  Arsensäure  einen  ganz  ähnlichen  Niederschlag  giebt,  so  muss 
dieselbe  Torher  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden. 

Pyrophosphorsäure.  Diese  Form  der  Phosphorsäure  hat  ana- 
lytische Bedeutung  insofern,  als  sie  beim  Glühen  Ton  Orthophosphor- 
säure oder  Ton  deren  Salzen  entstehen  kann  und  dann  wieder  in 
Orthophosphorsäure  umgewandelt  werden  muss,  bevor  man  letztere 
bestimmt.  Die  Pyrophosphorsäure  entsteht  aus  der  Orthophosphor- 
säure durch  Erhitzen  auf  200  bis  300^  indem  1  MoL  Wasser  austritt: 

2H8PO^  =  H4Pa07  +  HaO. 

Pyrophosphate  entstehen  durch  Schmelzen  oder  Glühen  der  Ortho- 
salze  Yon  der  Formel  MaHPO^,  worin  M'  ein  einwerthiges  Metall 
bedeutet,  z.  B.: 

2NaaHP04  =  Na^PjOy  +  HaO. 

In  gewissen  Guanosorten  kommt,  wie  G.  Gilbert^)  zuerst  nach- 
gewiesen hat,  Calciumorthophosphat  von  der  Zusammensetzung  CaHPO« 
Tor,  welches  beim  Einäschern  des  Guanos,  ähnlich  dem  vorhin  erwähn- 
ten Natriumsalz,  mehr  oder  weniger  in  Calciumpyrophosphat  Ca^PjOy 
und  Wasser  zerfällt  Ist  in  den  der  Formel  M2HPO4  oder  M'^HPO« 
entsprechenden  Orthophosphaten  der  Wasserstoff  durch  Ammonium 
ersetzt,  so  gehen  dieselben  beim  Glühen  ebenfalls  in  Pyrophosphat 
über,  z.  B.: 

2MgNH4P04  =  MgaPaOy  +  2NH3  -f  H^O. 

Auf  letzterer  Zersetzung  beruht  die  Bestimmung  der  Phoapbor- 
säure  als  Magnesiumpyrophosphat. 

Die  Lösungen  der  Pyrophosphate  geben  mit  Silbemitrat  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag  von  Silberpyrophosphat : 

Na^PaOy  +  4AgN03  =  Ag4p207  +  4NaN0,. 

Die  Orthophospbate  geben  mit  demselben  Reagens  einen  gelben 
Niederschlag  von  Silberorthopbosphat,  AgsP04.  Beide  Niederschläge 
sind  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure  löslich. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  1  (1873). 
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Molybdänlösung  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Pyrophosphate 
bmen  Niederschlag  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Erwärmt  man  je- 
^och,  Bo  bildet  sich  allmählich  der  gelbe  Niederschlag,  weil  die  Pyro- 
pliosphorsäure  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  Orthophosphor- 
diire  abergeht. 

Zar  YoUständigen  Umwandlung  von  Pjro-  in  Orthophosphorsäure 
B11IS8  das  Elrhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  längere  Zeit  fort- 
gejetzt  werden.  Längeres  Erhitzen  in  alkalischer  Lösung  bewirkt 
dieselbe  Umwandlung.  Am  schnellsten  und  sichersten  ]edoch  wirkt 
^limelzen  mit  Alkalicarbonat,  weshalb  man  dieses  Verfahren  speciell 
nr  Behandlung  der  Guanoasche  vorzieht. 

Metaphosphorsäure  entsteht  beim  Auflösen  von  Phosphorpent- 
oxjd,  sowie  durch  stärkeres  Erhitzen  der  Ortho-  oder  Pyrophosphor- 
üure  anter  nochmaligem  Austritt  eines  Molecüls  Wasser : 

H4P,07  =  2HP08  +  HjO. 

Metaphosphate  entstehen  durch  Erhitzen  von  Orthophosphaten, 
wenn  letztere  die  Zusammensetzung  M'H2P04  haben,  worin  der  Wasser- 
itoS  aach  durch  Ammonium  ersetzt  sein  kann,  z.  6.  Phosphorsalz : 

NaHNH^PO^  =  NaPOa  +  NHg  +  HgO. 

Metaphosphorsäure  fällt  Eiweisslösung ;  gelöste  Metaphosphate 
geben  dieselbe  Reaction  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure  (Unterschied 
^on  der  Ortho-  und  Pyrophosphorsäure  und  deren  Salzen).  In  Silber- 
Ditr&tlösung  erzeugt  Metaphosphorsäure  einen  weissen  Niederschlag; 
&Qch  gegen  Molybdänlösung  verhält  sie  sich  wie  Pyrophosphorsäure. 
(Siehe  auch  die  quantitative  Bestimmung  der  Pyrophosphorsäure.) 

Darch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  noch 
dichter  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  gehen  die  Metaphosphate 
^  Orthophosphate  über. 

Die  Metaphosphorsäure  kommt  in  der  Analyse  noch  weniger  in 
"^&cht  als  die  Pyrophosphorsäure.  Sie  kann  indess  in  der  concen- 
^rteo  Phosphorsäure  des  Handels  vorkommen,  wenn  dieselbe  zum 
•erjagen  der  Schwefelsäure  stark  erhitzt  wurde.  Die  Metaphosphor- 
^Qre  geht  aber  schon  durch  längeres  Stehen  ihrer  Lösung  allmählich 
^  die  Orthosäure  über  und  zwar  ohne  Zwischenbildung  von  Pyro- 
phosphorsäure. Neutralisiren  und  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  ist 
^iiier  auch  bei  der  Analyse  der  Handelsphosphorsäure  anzuempfehlen. 

QnalitatiTe  Trennung  der  Phosphorsäure. 

So  leicht  der  Nachweis  der  Phosphorsäure  ist,  so  störend  kann 
^e  Gegenwart  derselben  werden ,  wenn  es  sich  um  die  Trennung  von 
gan ,  den  alkalischen  Erden  und  Magnesium  handelt.     Da  nämlich 
Phosphate  dieser  Metalle  durch  Ammoniak  gefällt  werden,  so  fallen 
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beim  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen  Analyse  Baryum,  Stron« 
tium,  Calcium  und  Magnesium,  bei  Gegenwart  von  Phosphorsaure  mit 
den  Metallen  der  Schwefelamm oniumgruppe  aus,  und  die  Metalle  diesei^ 
Gruppe  selbst  können  statt  als  Bydroxyde  oder  Sulfide  als  Phosphate 
ausfallen,  was  die  Trennung  stört.  Die  Ausfällung  der  alkalischen 
Erden  kann  vollständig  sein,  wenn  genügend  Phosphorsäure  vorhanden 
ist.  Letztere  muss  daher  aus  den  Lösungen  entfernt  werden,  und  ihre 
Abscheidung  gründet  sich  auf  folgendes  Verhalten  zum  Elisenoxyd. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung,  welche  Phosphorsäure  enthält,  etwas 
mehr  Eisenoxydsalz,  z.  B.  Ferrichlorid ,  als  zur  Bildung  von  Fern- 
phosphat, FePO«,  erforderlich  ist,  und  übersättigt  mit  Ammoniak,  so 
fällt  die  ganze  Menge  Phosphorsäure  als  Ferriphosphat  und  das  über- 
schüssige Eisen  als  Hydroxyd  aus.  Sind  ausserdem  alkalische  Erden, 
Magnesium,  Mangan  zugegen,  so  enthält  der  Kiederschlag  auch  Phos- 
phate dieser  Metalle,  und  obgleich  letztere  in  Essigsäure  löslich  sind, 
lassen  dieselben  sich  nicht  von  dem  in  Essigsäure  unlöslichen  Ferri- 
phosphat durch  diese  Säure  trennen. 

Neutralisirt  man  dagegen  die  mit  überschüssigem  Ferrisalz  ver- 
setzte phosphorsäurehaltige  Lösung  so  genau  wie  möglich  mit  Natrium- 
carbonat,  fügt  Xatriumacetat  und  Essigsäure  hinzu  und  erhitzt,  so  fällt 
alle  Phosphorsäure  als  Ferriphosphat  und  das  überschüssige  Eisen  als 
basisches  Ferriacetat  aus,  während  die  anderen  genannten  Metalle  in 
Lösung  bleiben. 

Thonerde  verhält  sich  in  derselben  Weise  wie  Eisenoxyd;  war 
dieselbe  zugegen ,  so  geht  sie  ebenfalls  theils  als  Phosphat ,  theils  als 
basisches  Acetat  in  den  Niederschlag  über. 

Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Eisen  ist  bei  dieser  Operation  zu 
vermeiden,  weil  das  Ferriphosphat  in  Ferriacetat  löslich  ist.  Ist  daher 
in  der  ursprünglichen  Lösung  viel  Eisenoxyd  neben  wenig  Phosphor- 
säure enthalten,  wie  z.  B.  in  Lösungen  von  Eisenerzen,  so  muss  man 
zunächst  die  ganze  Eisenmenge  durch  Kochen  der  salzsauren  Lösung 
mit  Natriumhydrosulfit  zu  Ferrosalz  reduciren,  weil  Ferroacetat  das 
Ferriphosphat  nicht  löst.  Alsdann  fügt  man  so  viel  Ferrichloridlösnog 
hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  röthlich  gefärbt  erscheint,  und  verfährt  zur 
Abscheidung  der  Phosphorsäure,  wie  vorhin  angegeben  (vergL  S.  578). 

Gewichtsanalytische  Bestimmimg  der  Phosphorsanre. 

Die  Abscheidung  als  Ammonium  -  Magnesiumphosphat 
und  Wägung  als  Magnesiumpyrophosphat  ist  die  bei  weitem 
am  häufigsten  angewandte  Methode.  Man  versetzt  die  Lösung,  wenn 
sie  Phosphorsäure  nur  neben  Alkalien  oder  Ammonium  enthält,  mit 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  darauf  tropfenweise  und 
unter  beständigem  Umrühren  mit  Magnesiamischung  in  massigem 
Ueberschuss  und  lässt  das  bedeckte  Gefäss  zwei  bis  di*ei  Stunden  bei 
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gevöhnlicher  Temperatnr  stehen.  Niederschläge,  welche  weniger  als 
etwa  0,05g  P^O^  enthalten,  müssen  zur  Tollständigen  Abscheidung 
iioger  stehen.  Eine  Tollständige  Fällung  wird  aber  auch  bei  dieser 
CoDcentration  erreicht,  wenn  man  das  Gefäss  zwei  Stunden  lang  in 
bestüDdiger  Bewegung  erhält. 

In  Ermangelung  einer  SchüttelmaschiDe  kann  man  sich  leicht 
folgende  Vorrichtung  herstellen.  Man  hängt  einen  Bleiring  Ton  etwa 
'  kg  Gewicht  mittelst  einer  Schnur  an  der  Zimmerdecke  auf.  Auf  dem 
Bing«  liegt  eine  dicke  Holzplatte,  welche  mit  sechs  bis  acht  zur  Auf- 
Dsiune  der  Gefässe  dienenden  Vertiefungen  versehen  ist.  Das  Ganze 
braucht  man  während  zwei  Stunden  nur  einigemal  in  Umdrehung  zu 
Tersetien ,  um  den  Niederschlag  die  ganze  Zeit  hindurch  in  Bewegung 
la  erhalten.  Die  Dimensionen  des  Bleiringes  können  etwa  folgende 
m:  äusserer  Durchmesser  63  cm.  Breite  2  cm,  Höhe  3,2  cm.  Als 
^chnnr,  welche  die  häufigen  Torsionen  erträgt,  bewährt  sich  röhren- 
iönnig  geflochtener  Lampendocht« 

Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  so  lange  mit  einer  Mischung 
von  1  ThL  käuflichem  Ammoniak  und  3  Thln.  Wasser  ausgewaschen, 
^  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Probe  des  Filtrats  auf  Zusatz 
TOD  Silbemitrat  keine  Trübung  von  Chlorsilber,  oder  bis  einige  Tropfen 
^^-  Filtrats,  auf  Platinblech  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  hinter- 
mji.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  vom  Filter  in  einen 
|[swogenen  PorceUantiegel  gebracht,  das  fest  zusammengedrehte  Filter 
n^h  dem  Elinäschern  auf  dem  Tiegeldeckel  in  den  Tiegel  fallen  gelassen 
^d  der  Tiegel  anfangs  schwach,  zuletzt  möglichst  stark  geglüht. 
N)Ilte  das  Mag^esiumpyrophosphat  nach  dem  Glühen  nicht  rein  weiss 
^^)  80  befeuchtet  man  es  mit  Salpetersäure,  trocknet  und  glüht 
nochmals. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat 
'^tinbezug  auf  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig,  wenn  die  Fällung 
>o  der  Lösung  eines  reinen  Alkaliphosphats  geschieht.  Dies  ist  indess 
^Iten  der  Fall,  und  die  Lösung  enthält  in  der  Regel  Ammoniumsalze, 
^  z.  B.  bei  der  Anaijse  des  Phosphorkupfers  (S.  550).  Der  Fällung 
^  Ammonium- Magnesiumphosphat  geht  ferner  häufig  die  Fällung  als 
Ammonium -Phosphormolybdat  voraus,  infolge  deren  die  Lösung  auch 
^bdänsäure  enthält.  Unter  diesen  Umständen  kann  es  vorkommen, 
di^ü  der  Magnesiumniederschlag  nicht  als  reines  MgNH^PO^  anzu- 
^^^n  ist  und  aus  dem  Gewichte  des  geglühten  und  als  Magnesium- 
Pyn)pho8phat  betrachteten  Rückstandes  entweder  zu  viel  oder  zu  wenig 
Phosphorsäure  berechnet  wird.  Dass  ähnliche  Schwierigkeiten  bei  der 
°*8tininmiig  des  Magnesiums  angetroffen  werden,  wurde  Bd.  I,  S.  831 
^isgefftbrt.  Im  vorliegenden  Falle  zeigen  sich  die  angedeuteten  Fehler 
^«onders  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän - 
i&^thode,  weshalb  die  Besprechung  derselben  im  Nachstehenden  ge- 
«ckieht 
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Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  Triammoniumphosphor- 
dodekamolybdat. 

Die  salpetersaure  Lösung  der  Substanz,  welche  in  50  bis  100  ccm 
etwa  0,1  bis  0,2g  P2O5  enthält,  wird  unter  Umrühren  mit  so  Tiel 
Molybdänlösung  versetzt,  dass  auf  0,1  g  P3O5  100  ccm  Molybdän lösung 
kommen.  Man  ei*wärmt  4  bis  6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbadt» 
auf  50  bis  60^  kühlt  ab,  filtrirt  und  wäscht  den  gelben  Isiederschlag  mit 
verdünnter  Ammoniumnitratlösung  (1:3  Wasser)  oder  mit  den  Bd«  L 
S.  812  angeführten  Waschflüssigkeiten  aus,  bis  die  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  enthaltenen  Metalle  entfernt  sind. 

Es  sind  nun  zwei  Verfahren  üblich,  um  den  gelben  Kiederscfalag 
zu  lösen  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  die  Phosphorsäure  zu  fällen. 
Das  eine,  von  R  Fresenius,  0.  Abesser-W.  Jani-M.  Maer  cker, 
welches  im  Folgenden  kurz  das  M a er cke rasche  Verfahren  genannt 
wird,  besteht  darin,  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  möglichst  -wenig 
warmem  Ammoniak  zu  lösen  (1  Thl.  concentrirtes  Ammoniak  und 
8  Thle.  Wasser),  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Salzsäure  so  weit  zu 
neutralisiren,  bis  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  nur  noch 
langsam  verschwindet,  die  abgekühlte  Mischung  durch  tropf enwreisen 
Zusatz  der  Magnesiamischung  zu  fällen  und  die  Fällung  durch  schliess- 
lichen  Zusatz  von  so  viel  Ammoniak,  dass  die  Lösung  2Vs  bis  3  Proc 
freies  Ammoniak  enthält,  zu  vervollständigen  (vergL  Bd.  I,  S.  812). 
Das  zweite,  von  B.  Peitzsch,  W.  Rohn  und  P.  Wagner  angegebene, 
im  Folgenden  kurz  das  Wagner 'sehe  Verfahren  genannt,  unterscheidet 
sich  vom  ersteren  dadurch,  dass  der  Zusatz  der  Magnesiamischung 
nicht  zur  neutralisirten ,  sondern  zur  ammoniakalischen  Lösung  des 
gelben  Niederschlages  geschieht.  Demnach  löst  man  den  gelben  Nieder- 
schlag in  SVs-  bis  3procentigem  Ammoniak  und  fällt  diese  Losung 
durch  tropfenweisen  Zusatz  der  Magnesiamischung. 

Bemerkungen  zu  der  Molybdänmethode. 

Da  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch  Moljbdänlösung  die 
einzige  Methode  ist,  welche  gestattet,  die  Phosphorsäure  in  Gegen  wart 
der  meisten  anderen  Substanzen  zu  fällen,  so  wird  diese  Methode  bei 
Schiedsanalysen  und  zur  Beurtheilung  anderer  Methoden  vielfach  an- 
gewandt. Die  quantitative  Fällung  der  Phosphorsäure  ist  einwands- 
frei,  wenn  man  nach  den  gegebenen  Vorschriften,  welche  in  unwesent- 
lichen Punkten  differiren,  verfährt.  Die  Hauptbedingungen  zum 
Gelingen  der  Operation  sind  folgende:  Kieselsäure  und  Arsensäure 
werden  zur  grösseren  Vorsicht  vorher  abgeschieden  (vergl.  S.  561). 
Betreffs  der  organischen  Substanzen  siehe  S.  561.  Um  den  S.  560  er- 
wähnten nothwendigen  Ueberschuss  von  Molybdat  in  der  Lösung  zu 
haben,  setzt  man  gewöhnlich  so  viel  Molybdänlösung  su,  dass  auf 
1  Mol.  P3O5  nicht  24  Mol.  M0O3,  wie  es  der  Zusammensetzung  des 
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gelben  Niederschlages  entspricht  (S.  561),  sondern  48  MoL  yorhanden 
önd.  lieber  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  hat  man  meistens  Anhalts- 
ponkte.  Die  annähernde  Gleichheit  der  Moleculargewichte  (P^Os 
=  140,94,  MoOs  =  142,94,  H  =  1)  macht  die  Rechnung  leicht,  wenn 
die  Molybdänlösung  aus  M0O3  hergestellt  wurde;  für  die  ans  Ammo- 
niummolybdat,  (NH4)eMo7  024  -\-  4U2O,  hergestellten  Lösungen  ist  zu 
beachten,  dass  dieses  Salz  81,5  Proc.  M0O3  enthält.  Auf  alle  Fälle 
bat  man  also  ein  Volumen  Molybdänlösung  zuzusetzen,  welches  auf  1  g 
des  zu  fällenden  P2O5,  48  g  MoOg  enthält.  Die  meisten  Vorschläge 
zur  Bereitung  Ton  Molybdänlösung  gehen  dahin ,  dass  1 00  ccm  Lösung 
mehr  als  4,8g  MoOg  enthalten,  so  dass  dieses  Volumen  zur  Fällung 
TOQ  0,1  g  P2O5  hinreicht.  Die  Vorsicht  verlangt  ]edoch,  dass  man 
nach  anscheinend  beendeter  Fällung  einige  Cubikcentimeter  der  klaren 
Lösung  abhebt  und  auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Molybdänlösung 
erwärmt  (vergl.  Bd.  I,  S.  811). 

Zu  hohes  Erhitzen  (über  70^)  der  mit  Molybdänlösung  yersetzten 
Flüssigkeit  ist  zu  vermeiden,  ebenso  zu  langes  Stehenlassen,  weil  sich 
sonst  freie  Molybdänsäure  ausscheidet  (s.  weiter  unten). 

Die  Anwesenheit  von  Salzsäure  und  von  Chloriden,  namentlich 
Ton  Ammoniumchlorid,  wird  als  nachtheilig  für  die  vollkommene  Ab- 
acheidung  des  gelben  Niederschlages  betrachtet.  Man  pflegt  daher  die 
Salzsäure,  welche  beim  Auflösen  von  Eisenerzen  oder  Schlacken  nicht 
gut  zu  entbehren  ist,  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  zu  verjagen. 
Diese  Operation  ist  nicht  allein  zeitraubend,  sondern  hat  auch  häufig 
die  Bildung  eines  gelblichweissen  basischen  Ferriphosphats  zur  Folge, 
Teiches  durch  Digeriren  mit  Salpetersäure  nicht  mehr  gelöst  wird. 
C.  Meineke')  hat  daher  Versuche  darüber  angestellt,  ob  Ammonium- 
cblorid  in  Gegenwart  grosser  Mengen  von  Salpetersäure,  welche  er- 
iorderlich  sind,  um  eisenfreie  Molybdänniederschläge  zu  erhalten,  die 
Fällung  der  Phosphorsäure  als  Ammonium -Phosphormolybdat  hindert. 
Diese  Versuche  haben  ergeben,  dass  selbst  weit  grössere  Ammonium- 
chloridmengen, als  sich  durch  Neutralisation  der  zum  Lösen  der  Sub- 
stanz erforderlichen  Salzsäure  durch  Ammoniak  bilden,  keinerlei 
Aenderung  oder  Schwankung  in  dem  Resultate  bewirken. 

Hiernach  kann  man  also  die  chlorwasserstoffsaure  Lösung,  z.  B. 
eines  Eisenerzes,  mit  Ammoniak  fällen,  den  Niederschlag  sofort  in 
überschüssiger  Salpetersäure  lösen  und  diese  Lösung  mit  Molybdän- 
iösnng  fällen.  Sollte  bei  grösserem  Mangangehalte  eine  theilweise 
Fäilnng  von  Mangan ioxyden  durch  Ammoniak  eintreten,  welche  sich  in 
^petersäure  nicht  wieder  lösen,  so  bringt  man  dieselben  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  etwas  Oxalat  (nicht  mehr  als  nöthig,  vergl.  S.  561) 
oder  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Lösung. 

Geringe  Mengen  von  freier  Salzsäure  stören  übrigens  die  Ab- 
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soheidong  des  gelben  Niederschlages  nicht;  man  kann  daher  die  Fällung 
der  Phosphorsäure  in  einer  Eisenerzlösung  auf  die  Weise  ansführen, 
dass  man  die  Salzsäure  Lösung  von  1  bis  2  g  des  Erzes  nach  dem 
Filtriren  bis  auf  etwa  lOccm  abdampft  and  diese  von  der  Haaptmenge 
freier  Salzsäure  befreite  Lösung  in  die  auf  60^  erwärmte  Moljbdän- 
lösung  unter  Umrühren  eingiesst. 

Auflösen    des    gelben    Niederschlages    und    Fällen    der 
Phosphorsäure  mit  Magnesiamischung.     Häufige  AnalysendÜFe- 
renzen,  welche  namentlich  bei  den  Bestimmungen  der  Phosphorsäure 
in  der  Düngerindustrie  vorkamen,  waren  Veranlassung,  den  Fehler- 
quellen, welche  der  Molybdänmethode  anhaften,  nachzuforschen.     Als 
länger  bekannte  Fehlerquellen  sind  zu  erwähnen  die  Löslichkeit  des 
Ammonium-Magnesiumphosphats  in  der  Flüssigkeit,  welcher  man  durch 
thunlichste  Beschränkung  der  Flüssigkeitsmenge  zu  begegnen  suchte; 
ferner  das  Mitfallen  yon  basischem  Magnesiumsulfat,  welches  man  da- 
durch Terhindem  wollte,  dass  man  die  Magnesiamischung  mit  Magne- 
siumchlorid anstatt  mit  Magnesium sulfat  bereitete.     Den  eigentlichen 
Grund  für  den  Ueberschuss  an  Magnesia  im  Niederschlage  siehe  weiter 
unten  bei  Neubauer's  Untersuchungen. 

Zu  hohe  Resultate  werden  auch  gefunden,  wenn  man  die  ganze 
Menge  der  Magnesiamischung  plötzlich  zur  ammoniakalischen  Phospbat- 
lösung  giesst,  wie  B.  Peitzsch,  W.  Rohn  und  P.  Wagner^)  gezeigt 
haben.  Nach  diesen  Autoren  ist  es  durchaus  nöthig,  das  Reagens 
unter  Umrühren  einzutröpfeln.  Namentlich  die  ersten  6  bis 
8  ccm  sind  vorsichtig  einzutröpfeln.  Auf  einen  grösseren  oder  gerin- 
geren Ueberschuss  an  Magnesiamischung  kommt  es  alsdann  nicht  an, 
während  bei  plötzlichem  Zusatz  des  Reagens  der  Fehler  um  so  grösser 
wird,  je  grösser  der  Ueberschuss  ist.  £ine  weitere  Fehlerquelle  war 
bei  dem  Mae  reker 'sehen  Verfahren  (Fällen  in  fast  neutraler  Lösung) 
das  Mitreissen  von  Molybdänsäure  durch  den  Niederschlag ;  diese  suchte 
man  durch  starkes  Glühen  des  Niederschlages  über  dem  Geblase  zu 
verflüchtigen. 

Auf  eine  neue  Fehlerquelle  machte  H.  Neubauer 2)  aufmerksam, 
indem  er  zeigte,  dass  der  Magnesianiederschlag  nicht  unter  allen  Um- 
ständen a)s  Ammonium-Magnesiumphosphat  von  der  Zusammen setsung 
MgNH4P04  anzunehmen  ist  und  dass  ]e  nach  seiner  Zusammensetzung 
entweder  ein  zu  hohes  oder  ein  zu  niedriges  Resultat  erhalten  wird. 

Bei  dem  Wagnerischen  Verfahren  (S.  566),  bei  welchem  das 
Reagens  langsam  zu  einer  Lösung  von  Ammoniumphosphat  in  über- 
schüssigem Ammoniak  gefügt  wird,  fällt  die  gesammte  Phosphor- 
säure aus,  ehe  ein  Ueberschuss  von  Magnesiumchlorid  vorhanden  ist 
In  Gegenwart  der  Ammoniumsalze  fällt  aber  alsdann  ein  Niederscblagi 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19,  444  (1880).  —  •)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem. 
2,  45  (1892);  4,  251  (1893);  10,  60  (1895). 
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velcher  nicht  ganz  aus  MgNH4P04  (DimagneaiumammoniamphoBphat), 
Bondern  sram  Theil  aus  Mg  (N  114)4  (P04)s  (Monomagnesiumammonium- 
pboiphat)  besieht.  Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Glühen  zunächst  in 
MagnenuDmetaphosphat,  Ammoniak  und  Wasser: 

Mg(NH4)4(P04),  =  Mg(POs),  +  4NH8  +  2HaO, 

imd  du  Metaphosphat  geht  bei  erhöhter  Gluth  allmählich  in  Pyro- 
^kotplttt  über  unter  Verlust  Ton  Phosphorpentoxyd : 

2Mg(P08),  =  MgaPaO;  +  P2O5. 

Unter  den  genannten  Bedingungen  enthält  der  Niederschlag  also 
zs  venig  Magnesium «  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr  Ammonium- 
Bdze  in  der  zu  fällenden  Lösung  vorhanden  sind.  Das  Resultat  fällt 
also  zu  niedrig  aus. 

Neubauer  hat  die  Verflüchtigung  Ton  Phosphorpentoxyd  direct 
lieviesen,  indem  er  die  Innenseite  des  Tiegeldeckels  mit  in  Wasser 
»iifgeachwemmtem,  gefälltem  Magnesiumhydroxyd  bestrich.  Nach  dem 
i/lühen  beträgt  die  Gewichtszunahme  des  Deckels,  in  dessen  Magnesium- 
tberznge  die  Phosphorsäure  nachgewiesen  werden  kann,  so  viel  wie 
aer  Phosphorsäureyerlnst  des  Niederschlages.  Man  kann  also  auf  diese 
^ei^e  den  Fehler  direct  bestimmen. 

Bei  dem  M a er cker' sehen  Verfahren  (S.  566)  wird  die  ammonia- 
k&lische  Phosphatlösung  mit  Salzsäure  möglichst  neutralisirt,  d.  h.  man 
%t  80  lange  Salzsäure  hinzu,  bis  der  entstehende  gelbe  Niederschlag 
ach  nicht  mehr  schnell,  sondern  nur  allmählich  wieder  auflöst.  In 
<iie3em  Falle  ist  aber  die  Lösung  nicht  mehr  ammoniakalisch ,  sondern 
^OQ  achwach  sauer.  Fügt  man  nun  das  Keagens  hinzu,  so  entsteht 
Infolge  der  sauren  Reaction  der  Lösung  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
sondern  erst  dann,  wenn  mit  der  Magnesiamischung  eine  genügende 
Menge  freien  Ammoniaks  zugeführt  ist,  und  der  Niederschlag  bildet 
i'cii  also  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  you  Magnesiumchlorid. 
(^Dter  diesen  Umständen  fällt  neben  dem  beabsichtigten  MgNH4P04 
^Qcli  Trimagnesiumphosphat,  Mgs  (P  04)2,  aus,  welches  sich  beim  Glühen 
Qieht  verändert,  so  dass ,  da  dasselbe  mehr  Magnesium  enthält  als  das 
TTophosphat,  das  Resultat  zu  hoch  ausfällt  Das  Trimagnesium- 
phosphat lässt  sich  in  der  von  Tollen s  angegebenen  Weise  erkennen  ^), 
Indern  man  den  geglühten  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt,  eine 
^nnge  Menge  neutraler  Silbernitratlösung  hinzufügt  und  erwärmt. 
^f  Niederschlag  färbt  sich  alsdann  infolge  Bildung  von  Silberortho- 
P^osphat  gelb. 

Nach  dem  Gesagten  hält  Neubauer  es  überhaupt  für  praktisch 
^möglich,  die  nach  der  Molybdänmethode  zu  bestimmende  Phosphor- 
ite gtets   in    vollkommen    reines    Magnesiumpyrophosphat    überzu* 
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führen.  Das  Wagnerische  Verfahren  (Fällen  in  ammoniakalüeber 
Lösnng)  giebt  für  die  Düngeranalyse  genügend  genaue  Resultate,  d^ 
dieselben  bei  einer  Einwage  Ton  1  g  Substanz  höchstens  um  0,2  Pn.'C. 
zu  gering  gefunden  werden.  £a  ist  auch  das  bequemere  und  Iftast  in- 
folge des  Ammoniakgehaltes  der  Lösung  keine  Molybd&ns&Qre  mit- 
fallen. Da  nun  diese  Methode  eben  wegen  ihrer  einfachen,  leicht  zc 
beobachtenden  Bedingungen  zu  übereinstimmenden  Resultaten  führt,  k 
hat  Neubauer  die  Verluste,  welche  bei  verschieden  grossen  GewichteL 
des  geglühten  Niederschlages  gefunden  werden,  bestimmt  und  eine 
Correctionstabelle  aufgestellt,  aus  welcher  die  zum  jeweilig  erhaltenes 
Gewichte  des  Niederschlages  zu  addirenden  Mengen  Magneaiumpyro- 
phosphat  abgelesen  werden  können,  wenn  man  ganz  genaue  Reaultat-. 
verlangt  (loc.  cit.  4,  264). 

G.  Meineke^)  hält  es  für  bedenklich,  sich  einer  von  oineuL  an- 
deren Chemiker  aufgestellten  empirischen  Correctionstabelle  su  be- 
dienen, wenn  man  zu  exacten  Resultaten  gelangen  will;  er  sieht  es 
daher  vor,  sich  in  folgender  Weise  den  Verlust  bei  jeder  Analyse  selbri 
zu  berechnen.  Da  nämlich  nach  Neubauer^s  Untersuchungren  der 
Gewichtsverlust,  welchen  der  massig  geglühte  Niederschlagr  beim 
stärkeren  Glühen  erleidet,  von  der  Zersetzung  des  MagneaiummetA* 
phosphats  herrührt,  so  lässt  sich  aus  den  beiden  Gewichtsbestim mungeo 
das  Mengen verhältniss  von  Metaphosphat  und  Pyrophosphat  im  massig 
geglühten  Niederschlage  berechnen. 

Es  sei  z.  B.  gefunden  worden :  175,4  mg  Niederschlag  nach  massigen. 
Glühen  und  171,7  mg  nach  dem  Glühen  über  dem  Gebläse  bis  zur 
Gewichtsconstanz,  so  beträgt  die  Differenz  3,7  mg,  welche  nach  Obigem 
dem  verflüchtigten  P2O5  entspricht.     Nach  der  ZersetzungsgleichuD?: 

2  Mg  (P  03)2  =  MgjPaOz  +  PaOs 

2  .  181  140,94 

entspricht  1  Tbl.  PaOj  2,56  Thln.  Mg (P 03)3. 

Der  massig  geglühte  Niederschlag  bestand  also  aus : 

2,56  .  3,7  =       9,5  mg  Mg  (POs)a  =       7,4  mg  P, Og 
und         175,4-9,5  =  165,9   „    MggPaOj    =  106,1   „       „ 

und  enthielt  demnach  113,5  mg  P2O5. 

Dass  die  Gewichtszunahme  des  mit  Magnesiumbydroxyd  be- 
strichenen Tiegeldeckels  ebenfalls  zur  Bestimmung  des  Fehlers  dienen 
kann,  wurde  oben  erwähnt.  Wenn  die  Menge  MgCOH)^  gering  ist 
(etwa  2  mg  Mg  0  entsprechend),  haftet  der  geglühte  Ueberzug  genügend 
fest.  Der  Niederschlag  muss  natürlich  durch  Waschen  vollständig  von 
Ammoniummolybdat  befreit  sein,  und  das  Heizgas  darf  keine  Schwefel- 
verbindungen enthalten.  Das  Filter  wird  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  verbrannt  und  der  mit  Magnesia  bestrichene  Deckel  auf- 
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gelegt,  sobald  man  die  Hitze  zu  Bteigern  beginnt,  auch  wenn  der  Nieder- 
seblag  noch  nicht  Töllig  weiss  ist,  weil  sich  schon  bei  mittlerer  Gluth 
etwas  Phosphorpentoxyd  yerfliüchtigt. 


Maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsänre. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Phosphats  mit  Uranylacetat  im 
üeberschass,  so  fällt  alle  Phosphorsäure  als  gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag Yon  Uranylphosphat  (ü  O2  H  P  O4)  aus : 

NajHP04  +  ÜOjCCjHsO,),  =  UOjHPO^  +  2NaCaH,03. 

Enthält  die  Phosphatlösung  Ammonium  salze,  so  besteht  der  Nieder- 
Bchlag  aus  Uranylammoniumphosphat : 

Na^HPO^  +  UOjCCaHsO,)^  +  NH4CI 
=  UOjNH^PO^  -f  NaCl  +  NaCaHgOa  +  CgH^Oj. 

Beide  Niederschläge  sind  in  Mineralsäuren  löslich,  in  Essigsäure 
anlöslich. 

FäUt  man  ein  Phosphat  mit  üranylnitrat,  so  wird  in  Gegenwart 
TOD  Ammoniumchlorid  oder  -nitrat  Salzsäure  bezw.  Salpetersäure  frei, 
Wehe  einen  Theil  des  Uranniederschlages  auflöst: 

Na,HP04  +  ÜO,(N08)2  +  NH4NO3 
=  ü02NHtP04  +  2NaN03  +  HNOs 

oder 

CaH4(P04)2  +  UOjCNOs), 
=  UO2HPO4  +  Ca(N0s)2  +  2HNO3. 

Die  Titration  der  Phosphorsäure  beruht  darauf,  dass  man  die  essig- 
saure Lösung  des  Phosphats  mit  Uranylacetatlösung  von  bekanntem 
Wirkungswerthe  Tersetzt,  bis  alle  Phosphorsäure  in  Form  eines  der 
genannten  Niederschläge  ausgefällt  ist.  Da  dieser  Punkt  sich  nicht 
anders  als  durch  das  geringe  Vorwalten  der  Uranlösung  erkennen  lässt, 
so  bringt  man  während  des  Titrirens  Ton  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
der  Lösung  auf  eine  weisse  Porcellanplatte  und  fügt  einen  Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung  hinzu,  welcher  einen  braunrothen  Niederschlag 
TOD  Uranferrocyanid  erzeugt,  sobald  der  geringste  Ueberschuss  Ton 
Lranlösung  yorhanden  ist. 

Als  Lösungen  werden  benutzt: 

1.  Die  Uranlösung.  Man  löst  35  bis  38  g  krystallisirtes  Uran- 
acetat,  gleichgültig  welcher  Erystallform ,  in  Wasser,  fügt  3  bis  5  ccm 
concentrirte  Essigsäure  hinzu  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Da  sich  aus 
der  Lösung  basisches  Uranacetat  ausscheidet,  so  filtrirt  man  dieselbe 
erst  Dach  einigen  Tagen.     1  ccm  entspricht  ungefähr  0,005  g  P3  Og. 

2.  Eine  Lösung  von  Natriumacetat,  erhalten  durch  Auflösen 
von  100  g  Natriumacetat  in  900  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  verdünnter 
Esdgsäure  (spec.  Gew.  1,04)  bis  zu  1  Liter,  oder  eine  Lösung  von 
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Ammoniumacetat,  enthaltend  100  g  Ammoniamacetat  und  100  g  cod- 
centrirte  Essigsäure  im  Liter. 

Titerstellung  der  Uranlösung.  Das  bei  der  Maassanaljse 
anzustrebende  Princip,  jede  Substanz  mit  sich  selbst  za  messen. 
d.  h.  die  Substanz,  welche  man  titrimetriscb  bestimmen  will,  auch  der 
Titerstellung  zu  gründe  zu  *legen,  ist  bei  dieser  Methode  von  besonderer 
Bedeutung,  wie  weiter  unten  ausgeführt  wird.  Die  TiterateUan^  isc 
also  verschieden,  je  nachdem  man  Alkaliphosphat  oder  Calcium phosphai 
titriren  wilL 

&)  Titerstellung  mit  Alkaliphosphat.  Ob  man  das  gewöhn- 
liche Natriumphosphat,  Na2  H  P  O4  -|-  1 2  Hg  0,  oder  Natrium  am  moniiuD- 
phosphat  (Phosphorsalz),  NaNH^HPO« -{- ^HgO,  anwendet,  ist  gleich- 
gültig; man  muss  nur  yoq  der  Reinheit  und  dem  richtigen  Wasser- 
gehalt des  Salzes  überzeugt  sein.  Das  Phosphorsalz  hat  vor  dem 
Natriumphosphat  den  Vorzug,  dass  es  kein  Kohlendioxyd  aus  der  Luft 
anzieht  und  nicht  verwittert.  Um  eine  Lösung  zu  bereiten,  von  ^reicher 
50ccm  0,1g  P2O5  enthalten,  löst  man  vom  Natriumphosphat  10,092  g. 
oder  vom  Phosphorsalz  5,892  g  zu  1  Liter  auf. 

Den  richtigen  Gehalt  der  Lösung  des  Natrium phosphats  kann  man 
dadurch  controliren,  dass  man  50  ccm  der  Lösung  in  einer  Plaünschale 
zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  stark  glüht  und  wägt;  das  er- 
haltene Natriumpyrophosphat  muss  0,1875  g  betragen.  Die  Lösung 
des  Phosphorsalzes  durch  ähnliche  Behandlung  und  Wägung  des  röck- 
ständigen Natriummetaphosphates  zu  prüfen,  ist  nicht  thunlich,  weil 
letzteres  Salz  sich  zur  Wägung  nicht  eignet.  Es  bleibt  daher  nur  die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Controle. 

Man  erhitzt  50  ccm  der  Phosphorlösung  im  Erlen mey  er kolben 
zum  Sieden  und  lässt  aus  der  Bürette  so  lange  Uranlösung  zofliessen, 
bis  ein  Tropfen  der  Lösung,  welchen  man  mit  einem  Glasstabe  auf  eine 
weisse  Porcellanplatte  bringt    und    mit  einem   Tropfen   einer   frisch 
bereiteten  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  versetzt,  die  rothbraune 
Färbung  giebt.     Diese  Reaction  wird  nur  durch  überschüssige  Uran- 
lösung, nicht  durch  etwa  im  Tropfen  suspendirtes  Uranphosphat  er- 
zeugt    Tritt   die   Rothfärbung   ein,   so    erhitzt  man  von  neuem  und 
wiederholt  die  Probe.     Wenn  auch  jetzt  die  Reaction  wieder  deutlich 
ist,  so  liest  man  das  verbrauchte  Volumen  Uranlösung  ab.    Die  Wieder- 
holung  der  Tüpfelprobe  nach  erneutem   Sieden    ist*  nöthig,   weil  die 
Flüssigkeit  beim  langsamen  Titriren  sich  zu  weit  abkühlt,  die  Fällung 
des  Uranphosphats  aber  nur  in  der  Siedehitze  vollständig  ist.    Da  indess 
durch  die  häufig  wiederholte  Tüpfelprobe  ein  merklicher  Theil  Phosphat- 
lösung der  Flüssigkeit  entzogen  worden,  so  wiederholt  man  die  ganze 
Titration,  indem  man  nun  die  verbrauchte  Uranlösung  bis  auf  wenige 
Zehntel  eines  Cubikcentimeters  auf  einmal  hinzusetzt  und  die  Titration 
in  der  vorhin  beschriebenen  Weise  bis  zu  Ende  führt.     Auf  letztere 
Art  werden  mehrere  Bestimmungen  gemacht,  aus  denen  man  den  Mittel- 
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fffth  berechnet.     Enthielten  die  50  com  Phosphatlösung  p  g  P9O5  und 
forden  im  Mittel  n  ccm  Uranlösung  verbraucht,  so  entspricht  1  ccm 

P 
der  letzteren  —  g  P2  O5. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Alkaliphosphaten 
(sovie  auch  in  Magnesiumphosphat)  wird  in  derselben  Weise  wie  die 
Bterstellung  ausgeführt.  Man  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  das  zu 
thrirende  Flüssigkeitsvolumen  dasselbe  ist  und  auch  annähernd  den- 
selben Phosphorsäuregehalt  hat  wie  bei  der  Titerstellung,  weil  die 
Resultate  nur  dann  zuverlässig  sind,  wenn  möglichst  gleiche  Yerhält- 
aifise  in  beiden  Fällen  eingehalten  werden. 

b)  Titerstellung  der  Uranlösung  mit  Calciumphosphat. 
i'alciumpbosphat  kann  mit  einer  auf  Alkaliphosphat  eingestellten  Uran- 
lösang  nicht  in  vorstehend  beschriebener  Weise  titrirt  werden,  wie  sich 
au  Nachfolgendem  ergiebt.  Wie  schon  erwähnt,  muss  die  zu  titrirende 
Flüssigkeit  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Uranphosphats  gekocht 
werden.  Erwärmt  man  aber  eine  essigsaure  Lösung  von  Monocalcium- 
pbosphat,  Ca  H4  (P  04)2  (dieses  kommt  bei  der  Düngeranalyse  hauptsäch- 
lich in  betracht),  so  findet,  wenn  die  Concentration  der  Lösung  nicht  zu 
^bwach  ist,  eine  Abscheidung  von  Dicalciumphosphat,  CallPO^,  statt. 
Diese  Fehlerquelle  liesse  sich  dadurch  umgehen,  dass  man  den  grössten 
I^eil  der  Phosphorsäure  in  der  Kälte  ausfällte  und  erst  gegen  Ende  der 
Titration  aufkochte.  Allein  Abesser,  Jani  und  Maercker^)  haben 
gezeigt,  dass  auch  in  diesem  Falle  Calciumphosphat  neben  dem  Uran- 
phosphat  niedergeschlagen  wird.  Um  nun  den  durch  das  Mitfällen  von 
Calciumphosphat  bedingten  Fehler  auszuschliessen,  stellt  man  nach  den 
Genannten  die  Uranlösung  auf  eine  Lösung  von  Calciumphosphat 
ein  und  führt  die  Titerstellung  und  die  Titration  unter  denselben 
Versachsbedingungen  aus. 

Reines  Calciumphosphat  erhält  man,  indem  man  eine  mit  Ammo- 
niak versetzte,  stark  verdünnte  Chlorcalciumlösung  durch  Natrium- 
phosphat  in  der  Siedehitze  fällt,  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
▼olUtändig  auswäscht,  trocknet  und  schwach  glüht.  Von  dem  so  er- 
haltenen Tricalciumphosphat,  Ca3(P04)2,  digerirt  man  etwa  5,5  g  mit 
einer  verdünnten  Schwefelsäure,  welche  auf  obige  Menge  2,85  bis  2,9  g 
SO3  enthält.  Nach  dem  Digeriren  wird  die  Masse  mit  Wasser  zu  1  Liter 
^«rdünnt,  nach  längerem  Stehen  vom  abgeschiedenen  Gjrps  und  den 
geringen  Mengen  unaufgeschlossenen  Tricalciumphosphat s  abfiltrirt 
^d  in  50  ccm  dieser  Lösung  die  Phosphorsäure  gewichtsanalytisch 
Qwh  der  Molybdänmethode  bestimmt. 

Bequemer  und  ebenso  sicher  ist  es,  das  Tricalciumphosphat  in 
einem  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zu  lösen,  zum 
l^ter  aufzufüllen  und  50  ccm  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak 


')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  259  (1873). 
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zur  Trockne  zu  yerdampfen.  Beim  Lösen  in  SalpetersÄnre  entst^ri- 
Monocalciumphosphat,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  aber  wi«Cr- 
Tricalciumpbosphat,  so  dass  man  den  trockenen  Rückstand  nur  dur?: 
schwaches  Glühen  von  den  Ammoniumsalzen  zu  befreien  braucht ,  c- 
im  Gewichte  des  Glührückstandes  den  Gehalt  an  Tricalciiiiiipfaos|«hi' 
zu  erhalten,  aus  welchem  man  den  Titer  der  Lösung  an  Pbosphorsioi? 
berechnet. 

Zur  Titerstellung  werden  50  ccm  der  Calciumphosphatlösniig  n-. 
lOccm  Natriumacetat  (S.  571)  versetzt,  worauf  man,  ohne  2u  er- 
hitzen (s.  oben),  das  zur  völligen  Ausfällung  der  Phosphorsänre  &l- 
nähemd  erforderliche  Volumen  Uranlösung  zugiebt,  erst  dann  zcz 
Kochen  erhitzt  und  die  Titration  mit  Hülfe  der  Tüpfelprobe  ^e  nntc: 
a)  zu  Ende  führt.     Man  macht  natürlich  mehrere  Bestimmungen. 

Die    maassanalytische  Bestimmung    von   Phospbors&ur« 
in  Galciumphosphat  hat  seit  Ausbildung  der  gewichtsanalyti«ciiec 
Methoden  nur  noch  eine   untergeordnete  Bedeutung  in   der    Dünger- 
industrie und  dient  fast  nur  noch  zur  Controle  des  Fabrikbetriehes, 
wenn  es  sich  um  eisen-  und  thonerdefreie  Phosphatlösung^en   handelt    . 
Bei  der  Vorbereitung  der  Düngestoffe  zur  Analyse  gehen   Elisen  ucd 
Thonerde  in  Lösung,  wenn  man  eine  unlösliche  Phosphorsaure  ent- 
haltende Substanz  nach  dem  Einäschern  in  Salzsäure  löst,   oder  wenn 
man  den  wässerigen  Auszug  eines  lösliche  Phosphorsäure  enthalten* 
den  Stoffes  (Superphosphat)  herstellt  (vergl.  Bd.  I,  S.  808).      In  letz- 
terem Falle  kann  man  das  Eisen-  oder  Thonerdephosphat  als  in  freier 
Phosphorsäure  gelöst  annehmen.     In  beiden  Fällen  aber  scheidet  sich 
infolge  des  hier  noth wendigen  Zusatzes  von  Natrium-  oder  Ammoniam- 
acetat   (s.  unten)    in  Essigsäure    unlösliches  Eisen-  und   Aluminium- 
phosphat  aus,  welches  somit  für  die  Titration  verloren  geht.      Ist  der 
Eisen-  oder  Alumioiumgehalt  im  Auszuge  der  löslichen  Phosphorsaare 
so  gering,  dass  höchstens   1  Proc.  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit 
diesen  Metallen  ausfällt,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Enthält  das  Düngemittel  etwa  20  Proc.  lösliche  Phosphorsaure,  so 
versetzt  man  200  ccm  des  wässerigen  Auszuges  (Bd.  I,  S.  808,  R  1.)     ) 
mit  50  ccm  Ammoniumacetat  (S.  572);  ist  der  Gehalt  erheblich  hoher 
als   20  Proc,  so  verdünnt  man   100  ccm   des  Auszuges  mit   100 ccm     i 
Wasser   und  versetzt  mit   50  ccm   Ammoniumacetat.      Hat  sich   noch 
etwa  zweistündigem  Stehen  Eisen-  oder  Aluminiumphosphat  abgesetzt      i 
so  filtrirt  man   die  Lösung  durch  ein   trockenes  Filter;  der  Nieder- 
schlag wird  dreimal  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen ,  geglüht  and 
gewogen,   wonach    man    einem    in    der    Düngerindustrie    getroffenes 
Uebereinkommen  gemäss  die  Hälfte  des  Gewichtes  als  Pa05  in  Rech- 
nung setzt. 

50  ccm  der  von  Eisen  und  Aluminium  freien  Lösung  werden  mit 
der  Uranlösung  titrirt,  indem  man,  wie  bei  der  Titerstellung  (S.  574), 
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cbe  Yorprobe  und  mehrere  endgültige  Bestimmangen  macht,  aus  denen 
das  Mittel  genommen  wird. 

Ueber  den  Zusats  yon  Natrium  -  oder  Ammoninmacetat  zu  der  zu 
ütrirenden  Lösung  ist  zu  bemerken,  dass  derselbe  für  die  Titration 
nur  dann  nöthig  ist,  wenn  sioh  in  der  Lösung  freie  Mineralsänre  be- 
ladet, wie  z.  B.  nach  dem  Auflösen  von  Phosphaten  in  Salzsäure,  oder 
wmn ,  wie  vorhin ,  Basen  -  oder  Alununiumphosphat  auszuscheiden  ist, 
oder  wenn  Uran ni trat  als  Titerflüssigkeit  benutzt  wird,  weil  sich  in 
diesem  Palle  freie  Salpetersäure  in  der  Lösung  bildet  (vergl.  S.  571). 
Der  Znsatz  bat  den  Nachtheil,  dass  er  das  Eintreten  der  Tüpfelreaction 
Terzögert,  weshalb  bei  der  Titerstellung  und  der  eigentlichen  Titration 
gleiche  Mengen  Ton  Natrium-  oder  Ammoninmacetat  zugefügt  werden 
müssen. 

QuantitatiYe  Trennimg  der  Phosphorsäure. 

Die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  mehreren  Metallen  wurde 
schon  in  Bd.  I  beschrieben.  Im  Folgenden  handelt  es  sich  nicht  allein 
tun  den  einfacheren  Fall,  wo  Phosphorsäure  allein  neben  den  Metallen 
bestimmt  werden  soll,  sondern  um  den  meist  schwierigeren,  auch  die 
Metalle  zu  bestimmen. 

Enthält  eine  Flüssigkeit  Metalle,  welche  in  saurer  Lösung 
dnrch  Schwefelwasserstoff  fällbar  sind,  so  scheidet  man  sie  durch 
dieses  Gas  ab  und  trennt  die  Sulfide  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 
Bei  Gegenwart  von  Zinn  fällt,  wie  schon  früher  (S.  553)  bemerkt, 
Ziimphosphat  neben  Zinnsulfid  aus.  Der  Niederschlag  muss  daher 
wieder  in  Königswasser  gelöst  und  die  Fällung  wiederholt  werden. 
Silber  fällt  man  einfacher  durch  Salzsäure,  Blei  durch  Schwefelsäure, 
auf  Zusatz  von  Alkohol  aus.  Wie  in  den  speciellen  Fällen  bei  Phos- 
phorkupfer  und  Phosphorzinn  zu  yerfahren  ist,  wurde  bei  der 
Analyse  dieser  Produote  beschrieben  (S.  550  ff.). 

Wenn  das  Filtrat  Ton  den  Sulfiden  nur  Phosphorsäure  oder  auch 
Alkalien  enthält,  so  kann  die  Phosphorsäure  nach  dem  nöthigen 
Concentriren ,  wobei  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol  verjagt  werden, 
mit  Magnesiamischung  gefällt  werden.  Wie  die  Alkalien  zu  bestimmen 
nnd,  wird  weiter  unten  erörtert  werden. 

Die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Metallen,  welche 
nicht  in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar 
aind,  erfordert  meistens  die  Anwendung  specieller  Methoden,  wenn  die 
Metalle  bestimmt  werden  sollen.  Kommt  es  nur  auf  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  an,  so  führt  die  Abscheidung  derselben  mit  Molyb- 
d&nlösuog  immer  zum  Ziele  (S.  566).  Will  man  aber  in  einer  Lösung, 
in  welcher  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlosung  gefällt  wurde,  die 
Metalle  bestimmen,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise.     Man  macht 

Filtrat  vom  gelben  Niederschlage  mit  Ammoniak  alkalisch,  fügt 
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Sohwefelammonium  in  geringem  Ueberscbuss  hinzu  und  di^erirt  die 
Mischung  einige  Zeit  im  unvollkommen  verschlossenen  Kolben ,  bis  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Lösung  rothgelb  erscheint,  nnd  fil- 
trirt  ^).  Man  wäscht  die  Schwefelmetalle  (und  Hydroxyde)  mit  sch^wefel- 
ammoniumhaltigem  Wasser  aus  und  trennt  und  bestimmt  die  Metalk 
nach  den  gewöhnlichen  Methoden.  So  weit  ist  das  Verfahren  noch 
leicht  auszufahren  und  empfiehlt  sich  zur  Trennung  von  Kobalt. 
Nickel,  Mangan  und  Zink. 

Sind  aber  in  dem  Filtrate,  welches  das  Schwefelmolybdän  im  über- 
schüssigen Schwefelammonium  gelöst  enthält,  noch  alkalische  Erden. 
Magnesia  und  Alkalien  enthalten,  so  muss  das  Molybdän  entfernt 
werden.  Man  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  verjagt  den  Schwefel- 
Wasserstoff  durch  Kochen  und  wäscht  das  Schwefelmolybdän,  wie  Bd.  I. 
S.  2 1 1  angegeben,  aus,  wonach  im  Filtrate  die  Metalle  getrennt  werden 
können.  Da  aber  die  Behandlung  des  grossen  Molybdänsulfidnieder- 
Schlages  sehr  umständlich  ist,  so  zieht  man  andere,  weiter  unten  an- 
gegebene Methoden  vor,  bei  wel(;hen  die  Phosphorsäure  in  einer  Probe 
bestimmt  und  in  einer  anderen  auf  bequeme  Weise  abgeBcfaieden 
wird,  so  dass  kein  fremder  Körper  in  die  zur  Bestimmung  der  Metalle 
dienende  Lösung  hineinkommt. 

Die  am  häufigsten  neben  Phosphorsäure  zu  bestimmenden  Metalle 
sind  Eisen,  Aluminium,  Mangan,  Calcium  und  Mag-nesiunu 
Die  Analyse  wird  aber  in  der  Kegel,  wie  vorhin  angedeutet,  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  man  die  Phosphorsäure  zunächst  für  aich 
nach  der  Molybdänmethode  bestimmt.  Die  bequemste  und  am  meisten 
angewandte  Methode  zur  Bestimmung  von  Eisen  neben  Phosphor- 
säure  besteht  in  der  Titration  mit  Kaliumpermanganat. 

Nachdem  man  die  Menge  von  Eisen  und  Phosphorsäure  ermittelt 
hat,  werden  beide  in  einer  neuen  Substanzprobe  nach  einer  der  beiden 
nachstehenden  Methoden  abgeschieden. 

a)  Abscheidung  von  Phosphorsäure  und  Eisen  als  Ferri- 
phosphat.  Das  Princip  dieser  Methode,  welche  das  Eisen  in  Form 
von  Ferrisalz  voraussetzt,  ist  bei  der  qualitativen  Trennung  erklart 
worden.  Stehen  die  gefundenen  Mengen  von  Phosphorsäure  und  Eisen 
genau  in  dem  Yerhältniss,  wie  sie  in  FeP04  enthalten  sind,  oder  ist 
überschüssiges  Eisen  vorhanden,  so  braucht  man  kein  Eisen  hinzu- 
zufügen. Man  verdünnt  die  salzsaure  Lösung  von  etwa  1  g  Sabatanx 
auf  ungefähr  800  ccm,  versetzt,  wenn  nöthig,  mit  so  viel  Ferricblorid, 
dass  die  Lösung  deutlich  gelb  gefärbt  ist,  neutralisirt  mit  Ammoniak 
und  löst  einen  etwa  entstandenen  Niederschlag  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  auf;  darauf  fügt  man  Ammoniumacetat- 
lösung  in  nicht  zu  geringem  Ueberscbuss  hinzu  und  kocht  auf.  Der 
Niederschlag,  welcher  braunroth  sein  muss,  wenn  genügend  Eisen  vor- 


*)  Die  Fällung  des  Molybdäns  unter  Dnick  b.  Bd.  I,  S.  211. 
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koden  war,  enthält  alle  Phosphorsäure  als  Ferriphosphat  und  das 
äberBchässige  Eisen  als  basisches  Ferriacetat.  £r  wird  mit  heissem 
Wasser,  dem  man  etwas  Ammoniumacetat  hinzufügt,  ausgewasohen  und 
das  Waschwasser  mit  dem  Filtrate  vereinigt,  welches  nun  Mangan, 
die  alkalischen  Erden  etc.  frei  von  Phosphorsäure  enthält. 

War  kein  Aluminium  zugegen,  so  kann  der  Eisenphosphatnieder- 
schlag  verworfen  werden,  da  Ja  Eisen  und  Phosphorsfture  besonders 
bestimmt  wurden.  Bei  Anwesenheit  von  Aluminium  dagegen 
Terfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  beim  Zusatz  der  Eisenlösung 
(9.  Torhin)  ein  gemessenes  Volumen  einer  Ferrichloridlösung  yon  be- 
kanntem Gehalt  anwendet.  Der  Niederschlag  enthält  alsdann  ausser 
der  gesammten  Phosphorsäure  und  dem  gesammten  Eisen  auch  die 
Fnonerde,  theils  als  Phosphat,  theils  als  basisches  Acetat.  Man  glüht 
den  Xiederschlag  im  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt,  befeuchtet  den 
Rückstand  mit  Salpetersäure,  verdampft  und  glüht  von  neuem  und 
Tagt.  Zieht  man  nun  yon  dem  Gesammtgewichte  das  bekannte  Gewicht 
PjO;,  plus  dem  aus  der  Substanz  und  dem  Ferrichloridzusatze  be- 
kannten Gewichte  des  Fe^Os  ab,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  AljOs 
*la  Differenz. 

Der  Zusatz  des  Ammoniumacetats  geschieht  zu  der  nicht  er- 
barmten Lösung;  dies  ist  besonders  wichtig  bei  Gegenwart  von  Cal- 
ciom,  weil,  wie  S.  573  erwähnt,  aus  einer  Calcium ,  Phosphorsäure  und 
^igfiäure  enthaltenden  Lösung  beim  Erwärmen  Calciumphosphat  aus- 
fällt. C.  Friedheim  1)  zieht  bei  Gegenwart  von  Calcium  vor,  das 
&hitzen  zunächst  ganz  zu  vermeiden,  also  das  Ammoniumacetat  in  der 
Kälte  zuzufügen,  den  Niederschlag  sich  kalt  absetzen  zu  lassen  und 
^it  kaltem  Wasser  auszuwaschen.  Danach  erst  kocht  man  das  nun 
piiogphorsäurefreie  Filtrat,  um  eine  etwa  noch  gelöste  Menge  von  Ferri- 
acetat, dessen  Fällung  erst  in  der  Siedehitze  vollständig  ist,  abzu- 
^iieiden.  Ein  etwa  entstandener  geringer  Niederschlag  von  basischem 
ferriacetat  wird  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
^rselbe  wird  mit  dem  Hauptniederschlage  geglüht  oder  aber  ver- 
worfen, je  nachdem  Aluminium  zugegen  war  oder  nicht. 

Ob  zur  Fällung  Ammonium-  oder  Natriumacetat  benutzt  wird,  ist 
^&r  die  Abscheidung  des  Ferriphosphats  und  des  basischen  Eisenacetats 
^eicbgültig.  Das  Natriumsalz  kann  natürlich  nicht  angewandt  werden, 
wenn  es  auf  Bestimmung  der  Alkalien  ankommt.  Es  hat  ausserdem 
den  Nachtheil,  dass  der  Niederschlag  natriumhaltig  ausfällt;  soll  der- 
^llie  geglüht  und  gewogen  werden,  so  müsste  man  ihn  bei  An- 
wendung von  Natriumacetat  in  Chlorwasserstoffsäure  lösen  und  mit 
•^moniak  von  neuem  fällen,  wobei  indess  etwas  Phosphorsäure  in 
Lösung  gehen  kann.  Aus  diesen  Gründen  ist  Ammoniumacetat  in  den 
i&eigteD  Fällen  vorzuziehen. 


0  Bammelsberg-Friedheim'B  Leitfaden,  8.  260  (1897). 
Clanen,  Specielle  Methoden.    II.  37 
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Anmerkung  zu  a).  Geringe  Mengen  Phosphors&nr' 
werden  Yon  viel  Eisenoxyd  leichter  nach  dem  von  IL  FreseniL- 
angegebenen  Verfahren  getrennt,  welches  darin  besteht,  die  gesaznist' 
Pbosphorsäure  nebst  einem  kleinen  Theile  des  Eisens  zu  fällen.  M^z 
erhitzt  die  salzsaure  Lösung  zum  Kochen,  nimmt  sie  von  der  L&m|' 
weg  und  giebt  so  lange  Natriumsulfit  hinzu,  bis  fast  alles  Ferrichlor: 
zu  Ferrochlorid  reducirt  ist.  Man  erkennt  dies  an  der  hellgrün^'- 
Färbung  der  Lösung,  sowie  daran,  dass  eine  Probe  derselben  m.' 
Natriumcarbon at  einen  grünlichen  Niederschlag  erzeugt.  IMe  Losunj 
wird  alsdann  gekocht,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Saure  ver- 
schwunden ist,  und  mit  Natriumcarbon at  annähernd  neutralisirt.  Durc 
Zufügen  einiger  Tropfen  Bromwasser  erzeugt  man  eine  zur  Binduii. 
der  Phosphorsäure  genügende  Menge  F  er  risalz.  Alsdann  wird  Natzioc!- 
acetat  im  Ueberschuss  zugesetzt,  wodurch  die  salzsaure  Lösung  in  ein« 
essigsaure  umgewandelt  wird,  so  dass  die  kleinste  Menge  -von  Pho»- 
phorsäure  sich  sofort  durch  Entstehung  eines  weissen  Niederschlag« 
Yon  Ferriphosphat  (in  Essigsäure  und  Ferroacetat  unlöslich)  zu  er- 
kennen giebt.  Man  setzt  dann  noch  einige  Tropfen  Bromwasser  hiuzE. 
bis  die  Flüssigkeit  infolge  des  hierdurch  gebildeten  Ferriacetats  rötk- 
lieh  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  absetzt,  filtrirt  heis- 
und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  etwas  AmmoniumaoetAt 
zugesetzt  hat. 

Das  Filtrat  enthält  die  Hauptmenge  des  Eisens,  da  dieselbe  in 
Form  von  Ferro  salz  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  durch  Kochec 
nicht  gefällt  wird.  Der  Niederschlag,  welcher  nur  einen  kleinen  Thcil 
Eisen  neben  der  gesammten  Phosphorsäure  enthält,  wird  geglüht  und 
gewogen.  War  keine  Thonerde  vorhanden,  welche  sich  natürlich  im 
Niederschlage  befinden  würde,  so  kann  man  in  letzterem  das  Eisen 
durch  Titration  und  die  Phosphorsäure  aus  der  Differenz  bestimmeL 
(S.  577).  Enthält  die  Substanz  Aluminium,  so  bestimmt  man  am 
besten  die  Phosphorsäure  in  einer  besonderen  Probe  mittelst  Molybdän- 
lösung und  erhält  alsdann  die  Thonerde  als  Differenz  zwischen  dem 
Gewichte  des  Niederschlages  und  der  Summe  von  Phosphorsanre  und 
Eisenoxyd. 

b)  Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  Zinnphosphat. 
Man  erhitzt  die  Substanz  oder  die  Lösung,  welche  keine  Chloride  ent- 
halten dürfen,  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  so  viel  zerkleinert^^m 
reinem  Zinn  (in  Form  von  Zinnfolie,  Feilspänen  oder  Körnern),  dass 
auf  1  Tbl.  P2O;,  wenigstens  8  Thle.  Zinn  kommen  (S.  555).  Wenn 
alles  Zinn  oxydirt  und  die  Lösung  klar  geworden  ist,  wird  abfiltrirt 
und  der  Rückstand  mit  salpetersäurehaltigem  heissem  Wasser  ans* 
gewaschen.  Sämmtliche  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppr- 
(mit  Ausnahme  von  Eisen  und  Aluminium),  die  alkalischen  Erden, 
Magnesia  und  die  Alkalien  befinden  sich  im  Filtrate. 

Eisen  und  Aluminium  (auch  Chrom  und  Mangan)  gehen  als  Phos- 
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pbte  zum  Theil  in  den  Zinnphosphat -Zinnoxyd- Niederschlag  ein  und 
k innen  durch  Lösen  des  letzteren  in  Schwefelammonium  und  längeres 
Digtriren  als  Schwefeleisen  und  Alaminiumhjdroxyd  abgeschieden  wer- 
.t-Q.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  mit  seh wefelammoniumhalti gern  Wasser 
aas  und  fügt  ihre  salpetersaure  Lösung  zur  Uauptlösung  der  Metalle. 

Wie  die  Phosphorsäure  im  Zinnniederschlage  bestimmt  werden 
£un,  wurde  S.  556  beschrieben. 

Phosphorsäure  und  Aluminium  können  auf  verschiedene 
Weile  neben  einander  bestimmt  und  von  einander  getrennt  werden. 
Im  bequemsten  bestimmt  man  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung, 
fillt  in  einer  zweiten  Probe  beide  zusammen  durch  vorsichtigen  Zusatz 
reo  Ammoniak,  glüht  und  wägt  den  Niederschlag  und  findet  die  Thon- 
•:rde  ans  der  Differenz. 

Will  man  die  beiden  Körper  trennen,  so  kann  dies  nach  dem 
MDljbdauverfahren  (S.  576)  oder  nach  dem  Zinnverfahren,  wie  vorhin 
^•-^chneben,  geschehen. 

Phosphorsäure  und  Ghromoxyd.  Die  Trennung  geschieht 
uch  dem  Molybdän  verfahren  (S.  576)  oder  mit  Zinn  (s.  vorhin).  Man 
kann  aber  auch  die  Substanz  mit  Natriumcarbonat  und  Ealiumnitrat 
schmelzeD,  wodurch  das  Chromoxyd  in  Alkalichromat  umgewandelt 
viri  Die  wässerige  Lösung  der  Schmelze  wird  mit  Salpetersäure  neu- 
traiisirt,  mit  Ammoniumnitrat  und  Ammoniak  versetzt  und  die  Phos- 
[äorsäure  durch  eine  Lösung  von  Magnesiumnitrat  als  Ammonium- 
%Qe8iumpho8phat  gefällt.  Zur  Fällung  darf  in  diesem  Falle  die 
:twölinliche  Magnesiamischung,  welche  Chlorid  oder  Sulfat  enthält, 
eicht  benutzt  werden,  weil  im  Fil träte  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
i^ore  das  Chrom  mit  Bleiacetat  als  Bleichromat  gefällt  wird  (Bd.  I, 
>.  628). 

Die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  alkalischen 
^rden  kann,  wie  S.  576  beschrieben,  durch  Eisenchlorid  und  Ammo- 
^iamacetat  bewirkt  werden,  wobei  das,  was  über  die  Fällung  des  Cal- 
ciampbosphats  in  heisser  Flüssigkeit  gesagt  wurde,  auch  für  Baryum 
3iid  Strontium  gilt.  Die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  mittelst  Zinn 
g^ebt  ebenfalls  gute  Besultate. 

Die  Trennung  des  Kalks  von  der  Phosphorsäure  mittelst 
NiWefeUäure  und  Alkohol  wurde  Bd.  I,  S.  809  beschrieben  als  Me- 
'^ode,  Ebenoxyd  und  Thonerde  in  Phosphaten  zu  bestimmen.  Die 
^Dde,  welche  E.  Glaser^)  zur  Ausarbeitung  dieses  Verfahrens  ver- 
ialaasten,  sind  folgende.  Bis  dahin  war  eine  conventionelle  Me- 
^ode  zur  Bestimmung  des  Eisens  und  Aluminiums  in  den  Phosphaten 
^li  Gebrauch,  welche  darin  bestand,  aus  der  salzsauren  Lösung  des 
Pliosphats  mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure  an  Calcium,  Magnesium, 
tuen  und  Aluminium  gebunden  zu  fällen,  durch  schwaches  Ansäuern 
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mit  Essigsäure  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  wieder  za  I  - 
den  Eisen  -  Aluminiumphosphatniedersolilag  in  Salzsäure  zu  lösen  i 
auf  Zusatz  von  etwas  Phosphorsalzlösung  durch  Ammoniak  w^ 
hervorzurufen.  Schliesslich  wurde  nochmals  mit  Essi^sänre  achvi 
angesäuert  und  der  Niederschlag  gewaschen,  geglüht  und  gewij- 
Die  Hälfte  seines  Gewichtes  wurde  als  Eisenoxyd  -)-  Thonerde  in  Re 
nung  gestellt. 

Da  diese  Methode  Differenzen  ergab,  welche  von  der  Menge 
zugesetzten  Essigsäure   abhängig  waren,  so  waren   die    Laboratc-r. 
gezwungen,  um  gleichartige  Resultate  zu  erhalten,  mit  ganz  bestimn.' 
Mengen  Essigsäure  zu  arbeiten,  da  man  die  Differenzen    dadurch  " 
klärte,  dass  Aluminiumphosphat  in  Essigsäure  etwas  löslich  ist  (yer. 
auch  Bd.  I,  S.  569).     Glase.r  hat  deshalb  die  Anwendung^  der  l*!?^:. 
säure  ganz  vermieden  und  fällt  den  Kalk,  wie  Bd.  I,  S.  809  angegel 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus.     Aus  dem  vom  Alkohol  befrei'- 
Filtrate    vom  Calciumsulfat    werden  Ferri-    und   Aluminium pbo«]>L. 
durch  schwaches  üebersättigen  mit  Ammoniak  gefällt,    üeber  das  V-- 
halten  der  Magnesia  bei  dieser  Methode  hatte  sich  Glaser  nicht  k 
geäussert;  es  scheint,  dass  er  annahm,  die  Magnesia  wCürde  mit  dr 
Kalk  zusammen  abgeschieden  werden ,  was  indess  nicht  zutreffend  :r 
Magnesia  wird  vielmehr  bei  dem  Schwefelsäure- Alkoholzuaatze  gel  ~ 
bleiben,  selbst  wenn  die  zu  analysirende  Substanz  nur  aus   Magnet 
besteht,  wie  dies  auch  Th.  Meyer  i)  und  J.  H.  Vogel*)   durch  T- 
suche  bestätigen  (vergl.  übrigens  Bd.  I,  S.  835).     Glaser  hat  jedoc 
angegeben,  dass  das   überschüssige  Ammoniak  nach  dem  Fällen  -i'^- 
Eisen- Aluminiumphosphats  weggekocht  werden  muss,  und  da  dies  eh  - 
der  für  das  Gelingen  der  Analyse  wichtigsten  Punkte  ist,  so  soll  hv^ 
auf  die  darüber  angestellten  Untersuchungen  Vogel 's  (loc.  ciL)  nättr 
eingegangen  werden. 

In  einer  Lösung,  welche  Phosphorsäure,  Eisenoxyd,  Thonerde  (tl»: 
letzterer,  welche  sich  genau  so  wie  das  P^isenoxyd  verhält,  kann  man  ic 
Nachstehenden  der  einfacheren  Darstellung  halber  absehen)  und  Mag- 
nesia enthält,  verhält  sich  die  Magnesia  beim  Üebersättigen  mit  Amicc- 
niak  verschieden,  je  nachdem  mehr  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  al- 
zur  Bindung  von  Eisen  nöthig  ist  oder  nicht.  Gentigt  die  Phosphor 
säure  nur  zur  Bindung  des  Eisens,  so  fällt  beim  Üebersättigen  mit 
Ammoniak  die  Hauptmenge  der  Phosphorsäure  als  Ferri- 
phosphat  aus,  und  es  gehen  nur  Spuren  von  Ammonium- Magnesium- 
phosphat  in  den  Niederschlag  ein.  Eine  diesem  Magnesiamphospb^i: 
entsprechende  Menge  Eisen  fällt  als  Hydroxyd  aus  und  färbt  den  soci* 
weissen  Eisenphosphatniederschlag  roth.  (Spuren  von  Ferrihydroivi 
fallen  auch  aus,  wenn  eine  Lösung  von  reinem  Ferriphosphat  in  Sah- 
säure mit  Ammoniak  übersättigt  wird.) 
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Bei  der  Analyse  der  Phosphate  tritt  indess  der  andere  Fall  häu- 
n^rer  ein,  dass  nämlich  die  Lösung  Eisenoxyd,  Magnesia  und  mehr 
Phosphor  säure  enthält,  als  zur  Bildung  yon  Ferriphosphat  erforder- 
lich i-it  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ferriphosphat  in  Salzsäure 
mit  reichlichen  Mengen  einer  Lösung  yon  Magnesium sulfat  und 
aindestens  so  viel  freier  Phosphorsäure,  als  nöthig  ist,  um  alle  Mag- 
sesia  als  Phosphat  zu  binden,  so  fällt  Ammoniak  einen  aus  Ferri- 
phosphat und  Ammonium  -  Magnesiumphosphat  bestehenden 
Niederschlag  aus,  der  ebenfalls  oft  durch  Spuren  von  Ferrihydroxyd 
r>3thlich  gefärbt  ist. 

Enthält  die  Lösung  indess,  wie  es  bei  den  Rohphosphaien  meist 
>r  Fall  ist,  nur  geringe  Mengen  von  Magnesia,  so  bleiben 
•üetelhen  vollständig  in  Lösung,  wenn  man  die  siedend  heisse 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  bis  zum  auftretenden  starken  Gerüche  da- 
i'ftcb  versetzt,  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Kochen  verjagt, 
'i'-D  Niederschlag  sofort  abfiltrirt  und  mit  heisnem  Wasser  auswäscht. 
'»erfährt  man  in  dieser  Weise,  so  kann  der  Gehalt  an  Magnesia  3  bis 
•^.')  Proc  betragen,  ohne  dass  ein  Ausfallen  derselben  mit  dem  Eisen- 
^hooerdephosphat niederschlage  zu  befürchten  wäre.  Bedingungen  für 
iis  Gelingen  der  Operation  sind  also :  Anwesenheit  von  nur  geringen 
Mengen  Magnesia  und  die  vorhin  beschriebene  Arbeitsweise. 

Hat  sich  dagegen  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Magnesia 
^Q  Theil  der  letzteren  einmal  mit  dem  Eisenphosphatniederschlage 
losgeschiedenl  so  löst  sich  dieselbe  beim  Kochen  bis  zum  völligen  Yer- 
i^gen  des  Ammoniakübersohusses  nicht  wieder  auf. 

Genaue  Bestimmung  Ton  Eisen  und  Aluminium  neben 
t^bosphors&ure.  Was  die  mehrfach  erw&hnte  conventioneile  Berech- 
cniig  anlangt,  nach  welcher  man  die  Hälfte  des  Gewichtes  eines  ge- 
?lflbten  Gemisches  von  Eisen-  und  Aluminiumphosphat  als  Fe^Og  -|-  AI2O3 
(brachtet,  so  beruht  dieselbe  auf  der  Annahme,  dass  eine  Compen- 
«tion  zweier  Fehler  dabei  stattfindet.  Die  1  Mol.  Ferriphosphat 
iFePO^rr:  149,89)  entsprechende  Menge  Eisenoxyd  beträgt  genau  79,42, 
während  sich  durch  üalbirung  74,95  ergiebt.  Die  1  Mol.  Aluminium- 
l'^hat  (AIPO4  =  121,19)  entsprechende  Menge  Thonerde  beträgt 
genau  50,72,  während  die  Halbirung  60,59  ergiebt.  Da  nun  Eisen 
Q^d  Thonerde  immer  zusammen  in  Phosphaten  vorkommen,  so  tritt  ein 
'beilweißer  Fehlerausgleich  immer,  bei  gewissen  Verhältnissen  ein  voll- 
ständiger ein.  Vogel  (loc.  cit.  S.  497)  hat  eine  hierauf  bezügliche 
Inbelle  berechnet;  er  zeigt  aber  auch  an  einem  Beispiele,  dass  durch 
^le  conventionelle  Rechnung  ein  Analysenresultat  um  0,6  Proc.  zu  hoch 
vorfallen  kann.  A.  Stutzer  i)  hatte  deshalb  eine  Methode  angegeben, 
nach  welcher  die  im  Elisen-Aluminiumphosphatniederschlage  enthaltene 
J^Hüsphorsäure  durch  Molybdänlösung  abgeschieden  wird,  so  dass  man 
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die  Summe  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  direct  als  solche  wftgen  kac: 
R.  Jones  ^)  hat  zu  demselben  Zweck  die  Glaser'sche  Methode  c 
der  Stutzer'schen  verbunden,  und  Vogel  (loc.  cit  S.  497)  führt  g> 
Methode  in  folgender  Weise  aus. 

Es  muss  vorausgeschickt  werden,  dass  bei  einer  Prüfung  d-- 
Glaser'schen  Methode  durch  Jones  ^)  und  Vogel')  mit  Rficksici 
auf  die  vollständige  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Kalks  gefonde: 
wurde,  dass  die  von  Glaser  vorgeschriebene  Alkoholmenge  nicht  bir- 
reicht,  den  Kalk  vollständig'  abzuscheiden,  dass  man  vielmehr  n- 
Erlangung  genauer  Resultate  die  Glas  er 'sehe  Methode  in  folgendr- 
Punkten  modificiren  muss:  erstens  kann  die  Menge  Seh vrefelsä ur- 
geringer sein,  zweitens  muss  der  Alkoholzusatz  verstärkt  und  die  Ze.* 
zum  Absetzen  dps  Calciumsulfats  verlängert  werden;  drittens  nimL.* 
man  mehr  Substanz,  damit  der  Eisenoxyd-Thonerdeniederschlag  etwi> 
reichlicher  ausfällt.  Man  löst  daher  10  g  Phosphat  in  Salpetersä^r- 
verdünnt  auf  500  ccm  und  dampft  50  ccm  der  filtrirten  Lösung  (=:  1 : 
Substanz)  im  Becherglase  auf  die  Hälfte  ein.  Zu  der  heissen  Flflssi.*- 
keit  setzt  man  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (2  ccm  concentrirt; 
Säure  und  8  ccm  Wasser),  rührt  um,  fügt  150  ccm  Alkohol  hinzu  m: 
lässt  mindestens  drei  Stunden  stehen.  Das  Calciumsulfat  wird  n^ 
Hülfe  der  Saugpumpe  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  so  lange  aasgewaBche: 
bis  etwa  10  Tropfen  des  Filtrats  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  gleiche- 
Volumen  Wasser  durch  Methylorange  nicht  mehr  geröthet  werdec 
Danach  bringt  man  den  Niederschlag  noch  feucht  vom  Filter  in  ein^ 
Platinschale,  legt  das  Filter  darauf,  brennt  den  Spiritus  weg  und  glüh* 
bei  massiger  Flamme  bis  zum  constanten  Gewicht.  Die  Reduction  des 
Calciumsulfats  durch  die  Kohle  des  mit  dem  Niederschlage  zosamm  ' 
veraschten  Filters  verursacht  einen  so  geringen  Fehler  (0,0008  g  durch- 
schnittlicher Verlust  auf  0,1  g  CaS04),  dass  man  in  den  meisten  FäUei 
die  Calcination  in  dieser  abgekürzten  Form  vornehmen  kann.  Auct 
geschieht  die  Wasseraufnahme  durch  das  Calciumsulfat  so  langsam, 
dass  das  Wägen  in  offener  Platinschale  gestattet  ist.  in  der  yom  Kak 
befreiten  Lösung  verjagt  man  den  Alkohol  durch  Erwärmen  und  fallt 
die  Phosphate  von  Prisen  und  Aluminium  durch  Ammoniak  aus.  Eii 
Ueberschuss  des  letzteren  schadet  nicht  und  braucht  auch  nicht 
fortgekocht  zu  werden,  weil  man  bei  dieser  Methode  auf  Magnesia 
keine  Rücksicht  zu  nehmen  braucht;  die  vollständige  Ausf&llung  de: 
Thonerde  wird  durch  den  Ammoniaküberschuss  nicht  beeinträchtigt 
weil  Ammoniumsalze  in  grosser  Menge  vorhanden  sind  (vergl.  Bd.  I. 
S.  560).  Man  filtrirt  also  sofort  nach  der  Fällung,  wodurch  das  lang- 
wierige Kochen  der  den  Niederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit,  sowi- 
eine   Ueberführung   von   Kie?«elsäure   aus   den   Glaswandungen    in    den 
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Niederschlag  yermieden  wird.  Man  bringt  den  Niederschlag,  ohne  das 
öl&ä  nachzaapfilen ,  auf  ein  schnell  filtrirendes  Filter  (10  bis  12  cm 
Durchmesser),  Ifisst  die  Lösung  möglichst  abtropfen  und  wäscht  nicht 
ans,  da  die  ganze  Operation  Ja  nur  den  Zweck  hat,  die  grösste  Menge 
Phosphorsäure  zu  entfernen.  Zur  Lösung  des  Niederschlages  dient 
£011  nach  Stutzer  die  Molybdänlösung  (Bd.  I,  S.  813);  öOccm  der- 
selben genügen  nach  Vogel  zur  Behandlung  des  Phosphatnieder- 
sehlages,  welcher  aus  den  0,4  g  Substanz  (yergh  Bd.  I,  S.  809)  erhalten 
wird,  selbst  wenn  letztere  etwa  18  Proc.  Eisenoxyd  (Thonerde,  Mag- 
nesia) enthält.  Stutzer  wendet  erheblich  mehr  Molybdänlösung  an, 
deren  üeberschuss  aber  beim  nachherigen  Neutralisiren  nur  un- 
bequem ist. 

Die  öOccm  Molybdänlösung  bringt  man  in  einen  Messcylinder, 
vdcher  100  ccm  fasst,  und  giesst,  nachdem  man  das  Becherglas  mit 
den  noch  darin  befindlichen  Phosphatresten  unter  den  Trichter  gestellt 
lat,  30  com  auf  den  Niederschlag  im  Trichter.  Die  Lösung  des  Nieder- 
schlages ist  vollständig  und  die  Flüssigkeit  abgelaufen,  ehe  der  gelbe 
Phosphormolybdänniederschlag  Zeit  hat,  sich  zu  bilden.  Mit  dem  im 
Mesgcylinder  gebliebenen,  mit  Wasser  auf  100 ocm  verdünnten  Reste 
der  Molybdänlösung  wird  das  Filter  ausgewaschen,  wobei  man  eine 
auf  dem  Filter  etwa  vorhandene  geringe  Menge  des  gelben  Nieder- 
schlages nicht  berücksichtigt.  Nachdem  der  gelbe  Niederschlag  im 
Becherglase  sich  in  der  Wärme  gänzlich  abgeschieden  hat,  filtrirt  man 
&b  imd  wäscht  denselben,  ohne  ihn  quantitativ  aufs  Filter  zu  bringen, 
TQit  ammoniumnitrathaltigem  Wasser  aus. 

Das  Filtrat,  welches  nun  Eisen  und  Thonerde  (Magnesia)  frei  von 
Phosphorsäure  enthält,  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Ammoniak 
bü  zum  vollständigen  Ausfällen  des  rothen  Eisenoxyd -Thonerdenieder- 
^hlages  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  auch  weisse  Molybdänsäure 
^^t  welche  aber  durch  einen  ferneren  Zusatz  von  etwa  10  ccm  concen- 
trirtem  Ammoniak  und  nochmaligem  Aufkochen  in  Lösung  geht.  Der 
Ammoniaküberschuss  schadet  der  vollständigen  Abscheidung  der  Thon- 
erde nicht,  weil  genügend  Ammoniumsalze  zugegen  sind  (s.  oben). 
^€r  Niederschlag  enthält  nach  dem  Glühen  die  Oxyde  des  Eisens  und 
AJoininiums  frei  von  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure.  Nur  wenn 
es  sich  um  grosse  Mengen  von  Eisen  und  Thonerde  handelt,  muss  der 
Mederschlag,  um  frei  von  Molybdänsäure  erhalten  zu  werden,  noch- 
^8  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt  werden.  In  diesem 
^alle  muss  man,  wenn  nöthig,  auch  die  zum  Lösen  des  Phosphat- 
Qiederschlages  dienende  Menge  Molybdänlösung  entsprechend  vermehren. 

Handelt  es  sich  auch  um  die  Bestimmung  der  Magnesia,  so 
^eriäbrt  man  nach  Vogel  ^)  in  der  Weise,  dass  man  nach  Abscheidung 

Kalkes  (nach  S.  582)  den  durch  einen  starken  Üeberschuss  von 
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Ammoniak  in  der  Siedehitze  erhaltenen  Niederschlag  yon  Eisen-  und 
Aluminiumphosphat  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  l&sst,  wonacl 
s&mmtliche  Magnesia  als  Ammonium-Magnesiumphosphat  ebenfalls  aus< 
gefällt  ist.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Molybdanlösung,  lasst  zui 
Abscheidung  des  gelben  Niederschlages  stehen  (s.  oben),  filtrlrt  ab  und 
scheidet  im  Filtrate  Eisen-  und  Aluminiumhydroxyd  durch  Ammoniak 
aus  (S.  583).  Die  filtrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Natriumphosphat^ 
lässt,  wenn  es  sich  um  geringe  Mengen  Magnesia  handelt,  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen  und  bestimmt  die  Magnesia  als  Pyrophosphat. 

Bestimmung  Ton  Alkalien  neben  Phosphorsanre. 

Die  Trennung  kann,  wie  die  der  alkalischen  Erden,  durch  P3iseii- 
Chlorid  und  Ammoniumacetat  bewirkt  werden  (S.  579).  In  dem  Fil- 
trate befinden  sich  die  Alkalien,  welche  nach  dem  Verdampfen  der 
Lösung  unter  Zusatz  yon  Salzsäure  und  dem  Verjagen  der  Ammonium- 
salze  als  Chloride  zurückbleiben.  Ist  die  gleichzeitige  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  beabsichtigt,  so  setzt  man,  wie  S.  577  beschrieben,  eine 
bekannte  Menge  von  Eisen chlorid  hinzu  und  erhält  alsdanu  die  Phos- 
phorsäure als  Differenz  zwischen  dem  Gesammtgewichte  des  geglühten 
Eisenniederschlages  und  der  darin  enthaltenen  bekannten  Menge  Eisen- 
oxyd.    Die  Zinnmethode  (S.  578)  ist  ebenfalls  anwendbar. 

Zar  Trennung  der  Phosphorsäure  Ton  Eisen  in  Asehen. 

Die  Löslichkeit  des  Eisenphosphats  in  Salzsäure  nimmt  erheblich 
ab,  wenn  dasselbe  geglüht  wird,  und  zwar  bleibt  um  so  mehr  Phosphat 
ungelöst,  ]e  höher  die  Temperatur  beim  Glühen  war.  Dieser  Um- 
stand verdient  Beachtung  bei  der  Phosphorsäurebestimmnng  in  AscbeD, 
namentlich  bei  solchen  von  Steinkohlen  und  Koks,  wenn  letztere  im 
Hochofen  zur  Darstellung  von  möglichst  phosphorsäurefreiem  Eisen 
benutzt  werden  sollen.  Da  nämlich  alle  Phosphorsäure,  welche  mit  dem 
Brennmaterial  in  den  Reductionsprocess  eintritt,  in  Form  von  Phos- 
phor in  das  Eisen  übergeht,  so  ist  eine  möglichst  genaue  Phosphor- 
bestimmung in  der  Asche  des  Brennmaterials  erforderlich.  Nach  den 
Versuchen  von  L.  Gampredon^)  gelingt  es  nicht,  aUe  Phosphorsäure 
in  Lösung  zu  bringen,  selbst  wenn  man  die  fein  gepulverte  Asche 
15  bis  20  Stunden  lang  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  bei 
80  bis  100®  digerirt.  Eine  vollständige  Aufschliessung  der  Asche  wird 
indess  durch  10  bis  15  Minuten  langes  Schmelzen  mit  etwa  der  fünf- 
fachen Menge  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Kalium-  nud 
Natriumcarbonat  im  Platintiegel  erreicht.  Nachdem  man  die  Lösung 
der  Schmelze  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  und  die  Salzsäure 


')  Compt.  rend.  123,  1000  (1896). 
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dnreh  Abdampfen  mit  Salpetersäure  verjagt  hat,  fällt  man  im  Filtrate 
Ten  der  Kieselsäure  oder  in  einem  aliquoten  Theile  desselben  die 
Psosphorsäure  mit  Molybdänlösong. 

Die  elektrolytische  Trennung  der  Phosphorsäure  Ton  den 
Metallen  ist  von  Yortheil,  wenn  das  Metall  aus  mineralsaurer  Lösung 
absreschieden  werden  kann,  wie  z.  B.  Kupfer,  oder  aus  ammoniakalischer 
Loäuog,  wie  Nickel  und  Kobalt,  oder  auch  aus  Schwefelnatriumlösung, 
vie  Antimon,  oder  aus  Schwefelammoniumlösung,  wie  Zinn  (siehe  bei 
ien  einielnen  Metallen  Bd.  I.).  Die  elektrolytischen  Metallabschei- 
kuiien  in  Oxalatlösung  eignen  sich  nicht  zur  Bestimmung  der  Phos- 
hornäare,  weil  die  grossen  Mengen  von  Oxalat  in  der  vom  Metall 
befreiten  Lösung  sowohl  die  Abscheidung  mit  Magnesialösung  wie  mit 
Moljbdänlösung  stören. 


Gewiehtsanaljtische  Bestimmung  der  Pyrophosphorsäure. 

Berthelot  und  G.  Andre  ^)  fällen  die  Pyrophosphorsäure  mit 
einer  Mischung  von  Chlormagnesium ,  Salmiak  und  Ammoniumacetat 
in  Gegenwart  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  Essigsäure;  man 
cigerirt  drei  bis  vier  Stunden  auf  kochendem  Wasserbade.  Unter 
(üesen  Bedingungen  wird  Magnesiumpyrophosphat  gefällt,  während 
cormales  Phosphat  gelöst  bleibt.  Die  Zusammensetzung  des  Nieder- 
Schlages  ist  indess  keine  constante,  indem  derselbe  wohl  alle  Phosphor* 
saore,  aber,  infolge  der  Gegenwart  von  Essigsäure,  wechselnde  Mengen 
TOQ  Magnesia  enthält  ^).  Man  löst  ihn  daher  in  verdünnter  Salpeter- 
siore,  erhitzt  eine  Stunde  lang  zum  gelinden  Sieden,  um  die  Pyro- 
jliosphoTsäure  in  die  Orthosäure  umzuwandeln,  und  fällt  letztere  nach 
i^ffl  debersättigen  mit  Ammoniak  in  gewöhnlicher  Weise. 

Enthielt  die  ursprüngliche  Lösung  neben  Pyro-  auch  Ortho- 
pnosphorsäure ,  so  filtrirt  man  den  in  essigsaurer  Lösung  gefällten 
Niederschlag  ab,  concentrirt  das  Filtrat  durch  Eindampfen  und  fällt 
<lie  Orthophosphorsäure  wie  gewöhnlich. 

laassanalytische  Bestimmung  der  Pyrophosphorsäure. 

Wenn  es  nur  auf  die  Bestimmuug  der  Gesammtpyrophosphorsäure 
'^  einem  Pyrophosphat  ankommt,  so  wandelt  man  das  Salz  einfach  in 
•^rthophosphat  um  (S.  562)  und  bestimmt  die  Orthophosphorsäure,  aus 
welcher  sich  die  Pyrophosphorsäure  berechnen  lässt.  Da  die  Pyro- 
pbogphate  aber  als  normale  und  saure  Salze  vorkommen,  z.B.  Na4P2  07 
^^^  NajHjPjOj,  so  kann  die  Bestimmung  dieser  beiden  Salze  neben 
^loander  in  Lösung   von  Interesse   sein,   und  in   diesem   Falle  kann 


')  Compt.  rend.  123,  773  (1896).  —  «)  Ibid.  124,  261  (1897). 
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das  Verhalten  der  Lösangen  gegen  Indicatoren  zur  Titration  benatz* 
werden  *). 

Das  saure  Natriumpyrophosphat  (Na2HsPs07  +  6HjO)  reagirt 
gegen  Methylorange  neutral;  läset  man  daher  zu  einer  Lösung  von 
normalem  Natriumpyrophosphat  (Na4P207  -|-  lOH^O)  nach  Zusatz  de? 
Indicators  Säure  hinzufliessen ,  so  tritt  die  Bothfärbung  erst  ein,  nach- 
dem  alles  normale  Pyrophosphat  in  das  saure  übergeführt  ist,  gemäss 
der  Gleichung: 

Na4PaOr  +  2HC1  =  NasHaPsO^  +  2NaCL 

2   Mol.   HCl  entsprechen  hiernach   1   MoL  Na4p3  07,   luid    som:: 

n 
zeigt  1  com  —'Salzsäure  0,0132g  Na4P2  07  an  (H  =  1).    Man  findrt 

also  auf  diese  Weise  den  Gehalt  von  normalem  Pyrophosphat  neb^n 
etwa  schon  vorhandenem  saurem  Salz. 

Wollte  man  nun  eine  so  hergestellte  Lösung,  welche  nur  &anre< 
Pyrophosphat  enthält,  durch  Titriren  mit  Alkali  in  eine  Lösnng  toi 
normalem  Pyrophosphat  umwandeln  und  unter  Zusatz  Ton  Phenol- 
phtalei'n  bis  zur  Bothfärbung  titriren,  so  würde  man  zu  wenig  Alka! 
verbrauchen,  weil  das  normale  Natriumpyrophosphat  gegen  Phenoi- 
phtale'in  alkalisch  reagirt  und  somit  die  Rothfärbung  eintreten  würde, 
ehe  alles  saure  Salz  in  das  normale  umgewandelt  ist. 

Wendet  man  jedoch  zur  Titrirung  Kalkwasser  anstatt  Alkalilac|:f 
an,  und  fügt  man  vorher  Chlorcalcium  zur  Lösung  des  sauren  Pyrx;- 
phosphats,  so  sind  die  Bedingungen  zur  Bildung  von  nnlöslicb^c: 
normalem  Calci  um  pyrophosphat  gegeben,  welches  sich  in  dem  Maass? 
ausscheidet,  wie  man  Ealkwasser  zulaufen  lässt,  so  dass  nun  erst  alki- 
lische  Reaction  (Rothfärbung  des  Phenolphtalei'ns)  eintreten  kann,  wem. 
alle  Pyrophosphorsäure  abgeschieden  und  etwas  freies  Calciumhydroxri 
in  Lösung  ist.     Die  Reaction  verläuft  nach  dem  Schema: 

NajHaPaO;  +  CaClg  +  Ca(0H)2  =  Ca2P207  +  2NaCl  +  2  HjO. 

220,46  73,46 

Beim  Zusatz  von  neutralem  Chlorcalcium  zu  einer  Lösung  de> 
sauren  Natriumpyrophosphats  entsteht  keine  Fällung  (neutrales  Pyn- 
phosphat  wird  gefällt). 

Demnach  gestaltet  sich  die  Titration  in  der  Weise,  dass  man  eise 
Lösung  von  neutralem  und  saurem  Pyrophosphat  zunächst  unter  Zi.- 

fi 
satz  von  Methylorange  mit  —  -  Salzsäure  bis  auf  Roth  titrirt  und  au« 

der  verbrauchten  Säure  wie  oben  das  normale  Pyrophosphat  berechnet. 
Darauf  fügt  man  zu  der  Jetzt  nur  saures  Pyrophosphat  enthaltende*!. 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  neutraler  Chlorcalciumlösung ,  etwas 
Phenolphtalein  und  titrirt  mit  Kalkwasser  wieder  bis  zur  Rothf&rbunc 


^)  G.  V.  Knorre,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  S.  639. 
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Am  dem  yerbrauchten  Yolumen  Ealkwasser  berechnet  man  die^  Ge- 
Bunmtmenge  von  saurem  Natrinmpyrophosphat«     Durch  Einstellen  des 

Ealbrassers  auf  die  —  -  Salzsäure  stellt  man  das  Yerh&ltniss   1  ccm 

n 

Kalkwaaser  =  a  ccm  —  -  Salzsäure  fest.     Man  hat  alsdann  das  Yer- 

Qältiiiss : 

Ca(OH)a  2.  HCl  NajHaPaO;, 

73,46       :       2.36,18  220,46 

oder  anf  Cubikcentimeter  —-Salzsäure  bezogen 

Iccm       :  2  ccm         :       0,022046  g 

0,022046 
1  ccm       :  a  ccm         : a  g, 

dt 

d.  h.  wenn  1  ccm  Kalkwasser  a  ccm  —  -  Salzsäure  entspricht ,  so  zeigt 
jeder  Cabikcentimeter  Kalkwasser  0,011 02  ag  NasHaPsO;  an. 

Naehweis  yon  Pyrophosphat  neben  Metaphosphat. 

Hierzu  dient  nach  v.  Knorre  (loc.  cit.)  das  Verhalten  gegen  Zink- 
lösungen. Versetzt  man  eine  Lösung  des  glasigen  amorphen  Natrium- 
metaphosphats,  welches  man  erhält,  indem  man  Phosphorsalz  erhitzt 
ood  die  geschmolzene  Masse  langsam  erkalten  lässt,  in  der  Kälte  mit 
überschüssiger  Lösung  von  Zinksulfat,  so  bleibt  die  FlüRsigkeit  yoH- 
kommen  klar.  Fügt  man  aber  eine  Lösung  von  neutralem  oder  saurem 
Natriumpjrophosphat  hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von 
Zinkpyrophosphat ,  ZugPaO;,  unlöslich  in  Essigsäure  i).  Zinkortho- 
pbosphat,  Zn3(P04)2,  ist  in  Essigsäure  leicht  löslich.  Es  lassen  sich 
äl^o  durch  Zinksulfat  oder  besser  noch  durch  Zinkacetat  (oder  Zink- 
sTilfat  -^  Natriumacetat)  selbst  kleine  Mengen  von  Pyrophosphat  neben 
Hetaphosphat  nachweisen.  So  findet  man  z.  B.,  dass  eine  Lösung  des 
glasigen  Natriummetaphosphats  beim  Aufbewahren  schon  nach  einigen 
Tagen  Pyrophosphat  enthält.  Die  Lösung  der  Metaphosphorsäure  selbst 
wandelt  sich  bekanntlich  ohne  Zwischenbildung  von  Pyrophosphorsäure 
in  Orthophosphorsäure  um. 

Obschon  die  AusfäUung  von  Pyrophosphat  durch  Zinkacetat  quan- 
titativ ist,  lässt  sich  eine  quantitative  Trennung  von  Metaphosphat 
Weht  erreichen,  weil  ein  Theil  des  letzteren  mitfällt. 


*)  V.  Knorre,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  389,  395  (1900). 
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Die  krystallisirte  Borsäure,  H3BO3,  geht  beim  Erhitzen  auf  100" 
unter  Wasser  Verlust  in  Metaborsäure ,  HBO3,  bei   140®  in  Tetrabor- 
säure, H2B4O7,  und  bei  höherem  Erhitzen  in  Bortrioxyd,  B2O3,  über, 
welches   eine   glasartige,  geschmolzene  Masse  bildet  und  sehr  feuer- 
beständig ist    100  Thle.  Wasser  von  20^  lösen  etwa  4  Thle.,  von  100<> 
34  Thle.  krystallisirte  Borsäure.    Sie  ist  auch  loslich  in  Alkohol    Beim 
Kochen  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  verfluchtigt  sich  ein 
grosser  Theii  Borsäure  mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen.    100  ccm 
Aether  lösen   nur  0,08  g  HsBO^.     Die  wässerige   Lösung  der  reinen 
Borsäure  reagirt  nur  schwach  sauer;  fügt  man  Glycerin  oder  Mannit 
hinzu,  so  tritt  die  Reaction  stärker  hervor  (siehe  die  maassanalytische 
Bestimmung  der  Borsäure). 

Von  den  Boraten,  welche  den  verschiedenen ,  oben  genannten 
Modificationen  der  Borsäure  entsprechen,  haben  nur  die  Tetra-  oder 
Pyroborate  analytische  Bedeutung.  Die  Borsäure  wird  immer  im  freien 
Zustande  durch  ihre  Reaction  auf  Curcuma  oder  durch  die  Grün- 
färbung der  Flamme  erkannt.  Taucht  man  gelbes  Curcumapapier  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Borsäure  oder  in  die  schwach  mit  Salzsäure 
angesäuerte  Lösung  eines  Borates,  so  färbt  sich  das  Papier  schwach, 
beim  Trocknen  in  gelinder  Wärme  stark  bräunlichroth ;  der  Farben- 
übergang tritt  am  deutlichsten  in  dem  Augenblicke,  wo  das  Papier  trocken 
wird,  hervor.  Eine  Verwechselung  mit  Alkalien,  welche  Curcumapapier 
ebenfalls  bräunen,  kann  nicht  stattfinden,  da  die  Borsäurereaction  in 
Gegenwart  freier  Salzsäure  auftritt.  Concentrirte  Salzsäure  muss  jedoch 
vermieden  werden,  da  diese  allein  das  Curcumapapier  beim  Trocknen 
dunkel  färbt.  Natriumacetatlösung  bräunt  Curcumapapier  beim  Trock- 
nen schwach,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nicht.  Befeuchtet  man  das 
durch  Borsäure  gebräunte  Curcumapapier  mit  Kalilauge,  so  geht  die 
Färbung  in  ein  fast  schwarzes  Blaugrün  über,  wird  aber  durch  Salz- 
säure wieder  hervorgerufen.  Die  Curcumareaction  wird  gestört  oder 
verhindert  durch  Chlorat,  Chromat,  Jodid  und  Nitrit,  welche  daher  Tor 
der  Prüfung  auf  Borsäure  zu  entfernen  sind.  Chlorate  zerstört  man 
durch  Glühen  der  Substanz ;  Chromsäure  reducirt  man  durch  schweflige 
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Säare  und  fällt  das  Chromoxyd  durch  Ammoniak  aus,  Jod  wird  durch 
Versetsen  mit  Silbemitratlösung  gefällt;  Nitrite  kenn  man  in  der  an- 
gesänerten  Lösung  durch  Bromwasser  oxydiren,  muss  aber  das  Brom 
Tor  Ausführung  der  Reaction  verjagen. 

Eisenchlorid,  sowie  eine  salzsaure  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
L'deT  von  Zirconerde  ertheilen  dem  Gurcumapapier  namentlich  nach 
dem  Trocknen  ebenfalls  braunrothe  Farbe ;  doch  sind  diese  Substanzen 
Tor  der  Prüfung  auf  Borsäure  leicht  zu  entfernen.  In  allen  Fällen  ist 
es  rathsam ,  zur  Controle  eine  Reaction  mit  einem  reinen  Borat  anzu- 
stellen und  die  Bestätigung  durch  Befeuchten  mit  Kalilauge  nicht  zu 
Qcterlassen.  Die  Curcumareaction  ist  sehr  empfindlich,  da  sie  noch 
O.OOOl  g  B2O3  in  1  com  Flüssigkeit  anzeigt. 

Die  Flammenreaction  kann  auf  verschiedene  Weise  angestellt 
werden.  Lässt  sich  die  Substanz  in  Form  einer  Perle  an  den  Platin- 
draht bringen,  so  befeuchtet  man  die  geschmolzene  Perle  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  hält  sie  an  den  unteren  Rand  der  nicht 
leuchtenden  Bunsen flamme.  Die  Borsäure  ist  so  leicht  flüchtig,  dass 
die  Grünfärbung  der  Flamme  deutlich  auftritt,  ehe  andere,  die  Flamme 
Erbende  Substanzen  (Natrium  etc.)  verflüchtigt  werden. 

Um  noch  Spuren  von  Borsäure  sicher  zu  erkennen,  mengt  man 
üe  fein  gepulverte  Substanz  mit  4  Thln.  saurem  Kaliumsulfat  und 
1  Thl.  (borsäurefreiem)  Flussspath ,  und  bringt  das  Gemisch  mit  einem 
Tropfen  Wasser  befeuchtet  am  Platindraht  in  die  Bunsen  flamme.  Das 
beim  Schmelzen  der  Masse  entweichende  Fluorbor,  BFs,  färbt  die 
Flamme  auf  einige  Augenblicke  grün. 

Die  Färbung  der  Alkoholflamme  erzeugt  man  am  besten  auf  die 
Veise,  dass  man  die  freie  Borsäure  oder  das  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischte  Borat  in  einem  Porzellanschälchen  mit  Alkohol  über- 
giesst,  umrührt,  den  angezündeten  Alkohol  kurze  Zeit  brennen  lässt, 
die  Flamme  ausbläst  und  von  neuem  anzündet,  wobei  alsdann  Spuren 
Ton  Borsäure  an  der  grün  gesäumten  Flamme  erkannt  werden.  Kupfer- 
salze müssen  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden;  auch 
Ciiloride  dürfen  nicht  zugegen  sein,  weil  Chloräthyl  die  Flamme  blau- 
grün färbt.  Die  Färbung  wird  ferner  verhindert  durch  Phosphorsäure 
löd  Weinsäure. 

Die  Flammenfärbung  beruht  auf  der  Dissociation  des  gebildeten 
lure-Aethyläthers,  welcher  bei  120°  siedet.  Th.  Rosenbladt^) 
^i  den  Aethylalkohol  durch  Methylalkohol  ersetzt,  welcher  mit  der 
Borsäure  den  schon  bei  66^  siedenden  Borsäure  -  Methyläther  bildet, 
i^Qd  fährt  die  Reaction  in  dem  in  Bd.  I,  S.  602  u.  603  beschriebeneu 
Apparate  aus.  Man  mischt  die  Substanz  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure,  fügt  nach  dem  Erkalten  allmählich  etwas  Methylalkohol 
»imzu  und  verfährt  im  übrigen,  wie  a.  a.  0.  beschrieben,  jedoch  ohne 


0  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  18  (1887). 
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die  Mischung  zu  erhitzen.  Diese  Methode  ermöglicht  es,  Borsäure  in 
Gegenwart  anderer  Substanzen,  welche  ebenfalls  der  Flamme  eine  grüne 
Färbung  ertheilen,  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 

Die  Fällungsreactionen  der  Borate  haben  wenig  charakteristische 
Merkmale.  Chlorbaryum  fällt  massig  verdünnte,  Chlorcalciam  dagegen 
nur  concentrirte  neutrale  Lösungen  der  Alkaliborate.  Die  weissen, 
amorphen  Niederschläge  von  Baryum- bezw.  Galciummetaborat,  Ca(B0j)2 
und  Ba  (602)21  sind  in  Chlorammonium  und  im  Ueberschusse  der 
Fällungsmittel  löslich. 

Silbernitrat  giebt  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  von  Silber- 
metaborat, AgB02f  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
In  einer  sehr  verdünnten  Boraxlösuug  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  Silberoxyd,  da  das  Natriumtetraborat  in  sehr  verdünnter 
wässeriger  Lösung  zum  Theil  eine  hydrolytische  Spaltung  in  Natrium- 
hydroxyd und  freie  Borsäure  erleidet  (s.  weiter  unten,  Titration). 

Gewiehtsanalytisehe  Bestimmung  der  Borsäure. 

Da  die  directen  Borsäurebestimmungen  sehr  umständlich  sind,  so 
benutzt  man  häufig  DiSerenzmethoden ,  wobei  selbstverständlich  alle 
Ungenauigkeiten  der  Analyse  auf  Rechnung  der  Borsäure  kommeD. 
Eine  solche  Methode  kann  daher  nur  in  den  Fällen  befriedigende  Re- 
sultate geben,  wo  relativ  viel  Borsäure  zu  bestimmen  ist  und  wo  die 
Analyse  an  und  für  sich  nicht  complicirt  ist. 

Die  Magnesiumboratmethode  von  G.  Marignac^)  und 
C.  Bodewig^)  ist  Bd.  I,  S.  610  in  der  von  P.  Jannasch  verbesserten 
Form  bis  zu  dem  Punkte  beschrieben,  wo  man  den  die  sämmtliche 
Borsäure  enthaltenden  Niederschlag  von  Magnesiumborat  und  übef- 
schüssiger  Magnesia  geglüht  hat.  Man  verfährt  nun  nach  Jannasch 
in  folgender  Weise  weiter. 

Nachdem  man  den  Niederschlag  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht 
hat,  untersucht  man  denselben  zunächst  auf  einen  Chlorgehalt.  Da  es 
nämlich  vorkommen  kann,  dass  nicht  alles  Magnesiumchlorid  beim 
Glühen  in  Magnesiumoxyd  umgewandelt  wird,  so  muss  man  die  im 
gewogenen  Niederschlage  etwa  enthaltene  Menge  Magneaiumchlorid 
kennen,  um  sie  später  in  Rechnung  ziehen  zu  können.  Man  entnimmt 
dem  gewogenen  Niederschlage  daher  eine  kleine  Menge,  höchstens 
0,05  g,  deren  genaues  Gewicht  man  durch  Zurückwägen  der  Han]>t- 
menge  ermittelt.  Diese  Probe  wird  durch  längeres  Stehenlassen  mit 
starker  Salpetersäure  in  Lösung  gebracht  und  die  verdünnte  und  fil- 
trirte  Lösung  mit  Silbernitrat  versetzt.  Entsteht  hierbei  nur  eine 
opalisirende  Trübung,  so  kann  der  Chlorgehalt  vernachlässigt  werden; 
bildet  sich    dagegen   ein   Niederschlag,    so  muss    dessen   Gewicht  he- 


^)  Zeitschr.  f.   anal.  Chem.    1,  405   (1862).    —    *)  Groth's  Zeitschr  f. 
Krystallogr.  8,  211  (1884)  und  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  23,  143  (1884). 
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iämmt  und  der  Chlorgehalt  auf  den  gesammten  Magnesianiederschlag 
bereclmet  werden. 

Die  im  Platin tiegel  yerbliebene  Hauptmenge  yon  Magnesium borat 
vird  nun  in  eine  Platinschale  übergeführt  und  die  Borsfture  durch 
iDei- bis  yiermaliges  Erhitzen  mit  Salzsäure  -  Met hylftther  (siehe  Auf- 
idiliesBung  der  Silicate  durch  Borsäureanhydrid)  vollständig  yerjagt. 
In  der  durch  Umrühren  krümelig  gewordenen  Masse  yon  Magnesium- 
thiorid  wird  der  Magnesiumgehalt  bestimmt.  Dieselbe  kann  aber  noch 
rtvas  Kieselsäure  und  Platin  enthalten.  Man  trocknet  sie  bei  108^ 
darchfeuchtet  mit  starker  Salzsäure,  verdünnt  und  erwärmt  eine 
riertel  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Danach  wird  filtrirt,  der  unlös- 
liche Rückstand  (SiOs  -j-  Pt)  gewogen  und  das  Gewicht  auf  den 
'jesammtniederschlag  berechnet.  In  dem  Salzsäuren  Filtrate  bestimmt 
3an  schliesslich  auf  gewöhnliche  Weise  den  Gehalt  an  Magnesiumoxyd 
m  Form  yon  Magnesiumpyrophosphat ,  ebenfalls  auf  den  Gesammt- 
:ieder8chlag  berechnet. 

Von  dem  ursprünglichen  Gewichte  des  geglühten  Magnesium- 
l^oratDiederschlages  sind  also  abzuziehen:  1)  die  aus  dem  gefundenen 
iilorgebalt  berechnete  Menge  Magnesiumchlorid ;  2)  das  Gewicht  von 
Kieselsäure  plus  Platin;  3)  das  Gewicht  des  Magnesiumoxyds.  Der 
Kest  giebt  den  Gehalt  an  Bortrioxyd,  B2O3,  an. 

Bemerkungen.  Wenn  die  zu  analysirende  Substanz  neben  Bor- 
säure nur  Alkalien  oder  Magnesia  enthält,  so  vereinfacht  sich  das 
Verfahren  natürlich.  Man  verdampft  in  diesem  Falle  die  sauer  oder 
alkalisch  reagirende  Lösung  ohne  weiteres  auf  Zusatz  von  Salmiak, 
Cblormagnesium  und  Ammoniak  (nach  Bd.  I,  S.  610).  Die  etwaige 
Befitimmung  von  Chlor  und  von  Platin  muss  indess  immer  ausgeführt 
Verden.  Das  Platin  stammt  aus  der  Schale,  in  welcher  man  die  Chlor- 
'magnesium  enthaltende  Mischung  geglüht  hat. 

Nach  Marignac  bestimmte  man  die  Magnesia  in  dem  geglühten 
'^^  in  Salzsäure  gelösten  Niederschlage  von  Magnesiumborat.  Da 
^trbei  das  Ammonium -Magnesiumphosphat  etwas  Borsäure  mitreissen 
^äon,  seist  die  vorherige  Verflüchtigung  der  letzteren  nach  Jannasch 
^ine  wichtige  Verbesserung  der  Methode. 

Wird  die  vollständige  Analyse  einer  durch  Salzsäure  zersetzbaren, 
^rsäarehaltigen  Substanz,  z.  B.  des  Datoliths,  ausgeführt,  so  kann 
^AQi  nachdem  die  Probe  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  wurde 
>iQe  Operation ,  die  bei  Silicaten ,  also  auch  bei  Datolith ,  mehrmals  zu 
wiederholen  ist),  den  Trockenrückstand  mit  Salzsäure  -  Methyläther 
'B.  vorhin)  behandeln,  bis  die  Borsäure  verjagt  ist;  im  Rückstande 
i^stinunt  man  alsdann  die  gesammten  Bestandtheile  und  erfährt  den 
^oTsänregehalt  aus  der  Differenz. 

Die  Methode,  welche  auf  der  Destillation  der  Borsäure  als 
^öTBänre-Methyläther  und  Fixirung  derselben  auf  geglühtem  und 
gewogenem  Magnesium-  oder  Calciumoxyd  beruht,  wurde  fast  gleich- 
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zeitig  von  Th.  Rosenbladt^)  und  F.  A.  Gooch^)  veröffentlicht.  Eine 
Modification  der  Methode  von  Thaddeeff,  darin  bestehend,  dass  das 
Destillat  nicht  über  den  genannten  Oxyden,  sondern  in  Ealilange  auf- 
gefangen und  die  Borsäure  als  Kaliumborofluorid  bestimmt  wird,  wurde 
Bd.  I,  S.  6 1 1  beschrieben.  Letztere  Operation  ist  jedoch,  wie  auch  tod 
anderer  Seite  hervorgehoben  wurde,  etwas  umständlich.  Ausserdem 
haben  Grooch  und  L.  C.  Jones  3)  Bedenken  dahin  geäussert,  dass  die 
Fluorwasserstoffsäure  des  Handels  kaum  frei  von  Kieselsäure  zu  er^ 
halten  ist  und  dass,  ihren  Versuchen  gemäss,  beim  Trockendampfen 
des  die  Borsäure  enthaltenden  Salzgemisches  in  Gegenwart  der  freien 
Flusssäure  ein  Theil  der  Borsäure  sich  verflftchtigt.  Anderseits  ist  die 
ursprüngliche  Ausführung  der  Methode  sowohl  nach  Rosenbladt. 
welcher  die  Substanz  mit  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  destillirt 
und  den  Borsäure  -  Methyläther  in  Magnesiumoxyd  absorbirt,  als  nach 
Gooch,  welcher  Salpetersäure  oder  Essigsäure  zum  Ansäuern  und 
Calciumoxyd  zur  Absorption  benutzt,  nicht  ohne  Mängel.  Gooch 
hatte  dem  Calciumoxyd  den  Vorzug  gegeben,  weil  die  Unlöslichkeit  des 
Magnesium oxyds  die  Absorption  der  Borsäure  verzögert,  das  leichter 
lösliche  Calciumoxyd  dagegen  die  Borsäure  fester  binde.  Dagegen  hat 
das  Calciumoxyd  seine  Nachtheile,  welche  darin  bestehen,  dass  grössere 
Mengen  desselben  wegen  seiner  Uygroskopicität  nach  dem  Glühen 
schwierig  zu  wägen  sind.  Wenn  sich  nun  auch  die  Menge  des  vorzu- 
legenden Kalkes  möglichst  dadurch  vermindern  lässt,  dass  man  nach 
Gooch  das  Ansäuern  der  Substanz  mit  Salpetersäure  vorsichtig  auf 
Zusatz  von  etwas  Phenolphtalem  voniimmt,  um  die  Menge  von  über- 
destillirender  Salpetersäure  möglichst  gering  zu  machen,  so  sind  doi^h 
immerhin  2  bis  3  g  Calciumoxyd  auf  etwa  0,18  g  B.jOj  erforderlich. 

Gooch  und  Jones  (loc.  cit.)  haben  deshalb  den  Kalk  durch 
Natrium wolframat  ersetzt.  Diese  Substanz  hat  die  erforderlichen  Eigen- 
schaften, in  Wasser  löslich  zu  sein,  nach  dem  Abdampfen  und  Erhitzen 
bis  zum  Schmelzen  genau  das  ursprüngliche  Gewicht  zu  zeigen  und 
keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
das  Natriumwolframat  keine  Kohlensäure  enthält,  setzt  man  demselben 
beim  Schmelzen  vor  der  Tarirung  etwas  freie  Wolframsäure  zu.  Fügt 
man  zur  Lösung  eines  so  vorbereiteten  Natriumwolframats  Bors&ure, 
verdampft  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  so  wird  letztere  infolge  Bildunsr 
von  Natriumborowolframat  festgehalten,  und  die  Gewichtszunahme 
giebt  die  Menge  des  zugefügten  Bortrioxyds  an,  wobei  indess  ein  un- 
bedeutender Verlust  an  letzterem  stattfindet. 

Unter  Benutzung  dieser  Substanz  gestaltet  sich  nun  die  Borsäure- 
bestimmung nach  Gooch  wie  folgt.  Man  stellt  den  in  Fig.  100  ab- 
gebildeten Apparat  zusammen,  bestehend  aus  einem  Paraffinbade  und 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  18  (1887).  —  *)  Cham.  News  55,  7  (1887).  — 
')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  417  (1899). 
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dem  «igeotlichen   Destillirappftrate.      Das   DestillirgefiBB  a    wird    ans 

Boer  150  bis  200  ccm  -  Pipette  hergeitellt,  derea  S'fOrmig  gebogenes 

Rohr  weuigsteDB  T  mm  weit  sein  mtus,  damit  sich  keine  WasseraKalen 

duin  bilden    kOnaen.      Der  Liebig'iche   Kflkler,  von   einer  Stativ- 

kleminfl  getragen,  tr&gt  oben 

mitteilt  ein«!  Gnmmistopfens  *''*■  "**" 

du  Gef&aa  a  nnd  unten  den 

ErlcQmejer-Eolbeu  alaVor- 

ligc,  in    dessen    Stopfen    ein 

Zveikugelrohr     als      b^drau- 

ÜKber  VeracbluBB  befestigt  ist. 

Dnrch  Verschieben  des  EOb- 

Itn  in  der  Klemme  kann  dos 

GeläsB  a   nach  BedOrfniss  in 

du  Parafftnbad  gesenkt  oder 

ui  demsdban  heransgehoben 

Die  EQ  an aly sirende  alka- 
liiche  oder  aentrale  LSsnng 
vird  nnt«r  Znsatz  von  etwas 
Phenolpbtaleln  mit  Salpeter-  m 
iinre  oder  EasigB&nre  oder 
'«fawefelBftnre  schwach  satter 
gnoAcht  and  in  das  GelSsa  a 
geFüllt,  welches  darauf  all- 
mählich in  das  schon  erhitzte 
Pinifinbad  gesenkt  wird.  Die 
Vorlage  enth&lt  die  wftsserige 
LöniDg  einer  vorher  im  Platin- 
tiegel  geschmolzenen  nnd  ge- 

Du  gewogenen  Uenge  roa  Natriamwolframat  (4  bis  7  g  auf  etwa  0, 1 5  g 
B,0,);  das  Zweikugelrohr  enthält  etwas  Wasser.  Die  Vorlage  wird 
«ihrend  der  Destillation  in  Eis  abgekühlt  Man  destilürt  nun  zu- 
Diebst  bis  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  im  Paraf&nhade 
nf  130  bis  140",  um  die  letzte  Spur  Feuchtigkeit  za  vertreiben,  weU 
der  Methylalkohol  um  so  kräftiger  wirkt,  je  weniger  WaBser  zugegen 
iiL  Alsdann  giebt  man  zu  dem  Rückstände  sechsmal  ]e  10  ccm 
Methylalkohol  nnd  destillirt  jedes  Mal  bis  zur  Trockne.  War  mit  Sal- 
petersäure oder  Scbwefelsfture  augesäuert  worden,  so  ist  es  ratbsam, 
inichen  der  zweiten  nnd  dritten  und  zwischen  der  vierten  und  fünften 
[)eitilIation  2ocm  Wasser  hinzuzugeben,  weil  sonst  das  in  Methyl- 
ilkohol  nnl5sliahe  Nitrat  oder  Sulfat  die  Borsäure  der  Einwirkung  des 
Mkohols  entziehen  kSnnte.  Bei  Anwendung  von  EssigBüure  ist  der 
Zuatz  von  Wasser  nnnStbig,  weil  das  Acetat  im  Alkohol  löslich  ist. 
Dagegen  muss  man  in  diesem  Falle  mit  der  vierten  Zugabe  von  Methyl- 
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alkohol,  sowie  bei  den  nachfolgenden,  einige  Tropfen  Essigs&are  hinzu- 
fügen, um  dem  Rückstände  die  saure  Beaction  za  erhalten,  weil  das 
Acetat  Neigang  hat,  alkalisch  za  werden. 

Da  es  zweckmässig  ist,  das  Wolframat  längere  Zeit  mit  dem 
Destillat  in  Berührung  zu  lassen,  so  lässt  man  den  Inhalt  der  Vorlage 
nach  gutem  Durchmischen  eine  halbe  Stunde  lang  stehen ,  dampft 
die  Lösung  darauf  in  einer  Platinschale  stark  ein,  bringt  sie  in  den 
Tiegel,  in  welchem  das  Wolframat  ursprünglich  abgewogen  war,  ver- 
dampft zur  Trockne,  erhitzt  zum  Schmelzen  und  w&gt.  Wenn  mit 
Essigsäure  destillirt  wurde,  so  lässt  man  beim  Schmelzen  die  Masse 
durch  Umlegen  des  Tiegels  sich  auf  die  Wandung  yerbreiten,  damit 
durch  möglichste  Berührung  mit  der  Luft  die  durch  Einwirkung  des 
Acetats  reducirte  Wolframsäure  wieder  ozydirt  wird;  die  Farbe  der 
Schmelze  muss  nach  dem  Erkalten  weiss  sein. 

Ein  grosser  Ueberschuss  von  Säure  beim  Ansäuern  ist  schädlichf 
besonders  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure;  denn  wenn  diese  Säure 
mit  dem  Methylalkohol  übergeht,  was  bei  Gegenwart  eines  erheblichen 
Ueberschusses  derselben  thatsächlich  bei  100^  stattfindet,  so  wird 
wenigstens  ein  Theil  der  Säure  hartnäckig  vom  Wolframat  festgehalten, 
und  der  Borsäuregehalt  wird  zu  hoch  gefunden.  Im  übrigen  erhält 
man  mit  Schwefelsäure  die  genauesten  Resultate. 

Wenn  man  prüfen  will,  ob  der  Destillationsrückstand  frei  ist 
von  Borsäure,  so  ist  bei  Anwendung  yon  Cnrcumapapier  das  S.  588  be- 
züglich der  Anwesenheit  von  Nitrit  oder  Acetat  Erwähnte  zu  berück- 
sichtigen. 

Die  directe  Bestimmung  der  Borsäure  als  Borfluor- 
kalium nach  A.  Stromeyer^)  ist  in  der  von  Thaddeeff  ange- 
gebenen Ausführung  in  Bd.  I,  S.  613  beschrieben  worden.  Will  man 
diese  Methode  benutzen,  so  giebt  die  Ueberführung  der  Borsäure  in 
reine  Kalilauge  jedenfalls  die  besten  Kesultate. 

Die  Trennungen  der  Borsäure  ergeben  sich  aus  den  yorhin 
beschriebenen  Bestimmungsmethoden.  Die  Schmelz-  und  DestUlatioDS- 
methoden  Bd.  I,  S.  609  u.  610,  Bd.  II,  S.  592  gestatten  die  Trennuoir 
von  der  Kieselsäure.  Durch  die  Destillationsmethode  nach  Thaddeeff 
wird  auch  die  Bestimmung  neben  Fluor  ermöglicht. 

Um  das  Fluor  neben  Bor  zu  bestimmen,  macht  man  die  Lösung, 
welche  nur  die  Fluoride  und  Borate  der  Alkalien  oder  des  Calcioms 
enthalten  darf,  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  und  versetzt  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Calciumacetat  (S.  424).  Hierdurch  wird 
Calciumfluorid  gefällt,  während  das  Calciumborat  im  Calciumacetat 
gelöst  bleibt.  Bei  der  ferneren  Behandlung  des  Calciumfluorids  mit 
Essigsäure  wird  die  geringe  Menge  Calciumborat,  welche  mitgefällt 
wurde,  wieder  gelöst. 


*)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  100,  82  (1856). 
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Die  freie  Borsäure  fftrbt  blaae  Lackmustinctar  yiolett;  sie  yerbält 
bich  also  UDgefähr  wie  Kohlensäure.  Da  dieser  Farbenton  für  eiue 
Endreacüon  zu  tinbestimmt  ist  und  die  Borsäure  sich  nicht  wie  die 
Kohlens&ure  durch  Kochen  austreiben  lässt,  so  ist  Lackmus  als  Indi- 
c&tor  nicht  geeignet.  Auf  Methylorange  wirkt  freie  Borsäure  gar  nicht 
ein;  eine  mit  diesem  Indicator  versetzte  schwach  gelbe  Lösung  wird 
ÜBO  durch  Borsäure  nicht  geröthet.  Man  kann  daher  in  der  Lösung 
eines  Alkaliborats  auf  Zusatz  yon  Methylorange  das  Alkali  mit  einer 
Normalsäure  titriren,  da  der  Farbenumschlag  nur  durch  die  letztere 
hervorgebracht  wird.  Die  Menge  der  Borsäure  lässt  sich  aber  nicht 
berechnen,  wenn  man  nicht  die  Zusammensetzung  des  Borats  kennt, 
alBo  z.  B.  nicht  weiss,  ob  ein  Metaborat,  NaB02,  oder  ein  Tetraborat, 
Xa^B^Oj,  yorliegt. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Borsäure  gegenüber  dem 
Phenolphtalein.  Tersetzt  man  eine  wässerige,  etwas  Phenolphtalei'n 
enthaltende  Lösung  yon  Borsäure  mit  Katronlauge ,  so  wird  die  farb- 
lose Lösung  schon  nach  geringem  Alkalizusatz  geröthet ;  die  noch  zum 
grössten  Theil  freie  Borsäure  wirkt  also  auf  den  Indicator  nicht  ein. 
Fügt  man  alsdann  Glycerin  hinzu,  so  wird  die  Lösung  entfärbt^); 
die  Eigenschaft  der  Borsäure  als  Säure  tritt  also  in  Gegenwart  yon 
(ilycerin  heryor.  Hatte  man  nicht  genügend  Glycerin  zugefügt,  so  tritt 
bei  fortgesetztem  Zugeben  yon  Alkali  wieder  Rothfärbung  ein,  welche 
jedoch  auf  erneuten  Zusatz  yon  Glycerin  yerschwindet.  In  Gegenwart 
ebes  Ueberschusses  yon  Glycerin  lässt  sich  die  Borsäure  mit  Alkali 
titriren,  da  die  bleibende,  auf  Mehrzusatz  yon  Glycerin  nicht  yer- 
Bcbwindende  Rothfärbung  scharf  eintritt,  sobald  alle  Borsäure  in  das 
Metaborat,  NaB02,  umgewandelt  ist. 

G.  Jörgen sen,  welcher  diese  Eigenschaft  der  Borsäure  zu  einer 
Titrirmethode  benutzte,  yermuthet,  dass  die  Wirkung  durch  die 
Bildung  eines  glycerin  -  borsauren  Salzes  yerursacht  wird^).  Nach 
R-T.  Thomson  ^)  dagegen  kann  die  Erscheinung  auch  in  einer  hydro- 
lytischen Spaltung  des  Borats  ihren  Grund  haben,  wonach  dieselbe  so 
zu  erklären  wäre,  dass  das  Borat  in  wässeriger  Lösung  in  die 
schwache  Borsäure  und  das  starke  Alkali  gespalten  wird,  wobei  dann 
die  Wirkung  des  Alkalis  auf  den  Indicator  überwiegt,  während  ein 
grosser  Zusatz  yon  Glycerin  die  Spaltung  yerhindert. 

M.  llönig  und  G.  Spitz  ^)  haben  die  Methode  weiter  ausgebildet 
and  zunächst  festgestellt,  dass  die  durch  die  Röthung  des  Phenol- 


0  L.  Barthe,  Joum.  Pharm,  et  Chim.  [5]  29,  163  (1894).  —  *)  Zeit- 
schrift f.  angew.  Ohem.  1897,  S.  7.  —  *)  Journ.  8oc.  Ohem.  Ind.  12,  433 
(1893).  —  *)  Zeitchrilt  f.  angew.  Chem.  1896,  B.  549. 
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phtalems  angezeigte  Neutralisation  wirklieb  der  Bildung  yon   NaB02 
entspricht  nach  der  Gleichung: 

B3O3  +  2NaOH  =  2NaB0,  +  H,0, 

69,44  2 .  89,76 

wonach  1  ccm  Normallauge  0,03472  g  B2O3  entspricht. 

Der  Glycerinzusatz  muss  um  so  grösser  sein,  je  grösser  die  Ver- 
dünnung ist.  Die  erforderliche  Menge  ergiebt  sich  ans  dem  Verlauf 
des  Versuches  selbst:  man  setzt  von  vornherein  eine  gewisse  Menge 
Qlycerin  hinzu;  ist  dieselbe  ungenügend,  so  tritt  der  Farben  Übergang 
ins  Roth  allmählich  ein,  und  die  Färbung  verschwindet  auf  erneuten 
Zusatz  von  Glycerin.  Ist  letzteres  im  Ueberschuss  zugegen,  ao  ist  die 
Endreaction  scharf. 

Bestimmung  des  Alkalis  und  der  Borsäure  in  Alkali- 
boraten. Man  löst  das  Borat  in  einer  solchen  Menge  Wasser,  dass 
die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  gesättigt  ist  (etwa  30  g 
Borax  pro  Liter),  fügt  zu  einem  aliquoten  Theile  der  Lösung  Methyl- 

orange  und  titrirt  mit  -—-Salzsäure   bis   zur  Rothfärbung   (s.   oben), 

woraus  man  den  Alkaligehalt  berechnet.  Bei  dieser  Titration  wird  also 
das  Alkali  gesättigt,  während  die  gesammte  Borsäure  frei  wird,  nach 
der  Gleichung: 

NaaB4  07  +  2HC1  =  2NaCl  +  2B2O8  +  HgO. 

Zur  Titration  der  freien  Borsäure  fügt  man  zwei  bis  drei  Tropfen 
Phenolphtalein   und  auf  je   1,5  g  Borat  in  der  angegebenen  Gonceu- 

tration  (30g  Salz  pro  Liter)  etwa  50 ccm  Glycerin,  wonach  man  mit 

n 

-—  -  Natronlauge  bis  zur  Rothfärbung  titrirt     Alsdann  giebt  man  noch 

etwa  10  ccm  Glycerin  hinzu  und  beobachtet,  ob  die  Färbung  ver- 
schwindet, was  in  der  Regel  der  Fall  ist  Man  lässt  nun  wieder  Natron- 
lauge hinzutropfen,  bis  Rothfärbung  eintritt,  setzt  wieder  10  ccm 
Glycerin  hinzu  und  wiederholt  diese  Procedur,  bis  scharfer  Farben- 
umschlag eintritt,  der  auf  erneuten  Glycerinzusatz  bleibt  Ln  An- 
schluss  an  die  Zersetzung  von  vorhin  verläuft  diese  Reaction  nach  der 
Gleichung : 

2B8  08  +  4NaOH  =  4NaB0a  +  2HjO. 

Da  mit  halbnormaler  Lauge  titrirt  wurde,  so  entspricht  jeder 
Cubikcentimeter  verbrauchter  Lauge  0,01736  g  BjOs  (vergl.  die  erste 
Gleichung  oben)  in  dem  titrirten  Volumen  Lösung. 

Ist  dem  Borat  Carbon at  beigemengt  und  handelt  es  sich  nicht 
um  Bestimmung  der  Kohlensäure,  so  verfährt  man  zur  Titration  des 
Gesammtalkalis  mit  Methylorange  wie  vorhin.  Danach  verjagt  man 
das  Kohlendioxyd  durch  einige  Minuten  langes  Kochen  der  Lösung  bei 
aufgesetztem  Rückflusskühler,  spritzt  letzteren  ab  und  titrirt  die  freie 
Borsäure,  wie  vorhin  beschrieben  wurde. 
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Zar  BeBtimroung  der  Eohlepsäure  neben  der  Borsäure 
oimmt  man  die  Zersetzung  in  dem  mit  Rückflusskühler  versehenen 
Apparate  vor,  welcher  im  Artikel  Kohlenstoff  bei  den  Methoden  zur 
Bestimmang  der  Kohlensäure  beschrieben  wird.  Zu  der  im  Zer- 
setzungskolben   befindlichen    Substanz    wird    eine    gemessene   Menge 

-r-  -  Salzs&ure  im  Ueberschuss  hinzugefügt  und  das  Kohlendiozyd  durch 

Auskochen   und  mittelst   eines  Luftstromes  in   die  Natronkalkröhren 

übergelülirt    Nach  dem  Abkühlen  und  Ausspülen  des  Kühlers  bestimmt 

n 
man   den  Ueberschuss  Yon  Salzsäure  durch  Titration  mit  ----Natron- 

lauge  auf  Zusatz  yon  Methylorange.  Hieraus  ergiebt  sich  die  zur 
Sättigung  des  Alkalis  yerbrauchte  Säure  und  somit  der  Gesammtalkali- 
gehalt,  während  die  entfärbte  Lösung  bereit  ist  zur  Titration  der  Bor- 

säure  mit  ----Natronlauge  auf  Zusatz  yon  Phenolphtalein  und  Glycerin. 

Das  zuletzt  beschriebene  Terfahren  dient  auch  zur  Analyse  yon 
in  Wasser  unlöslichen  Boraten  (Boronatrocalcit,  Boracit,  Pan- 
dermit  etc.).  Soll  ein  etwaiger  Kohlensäuregehalt  mitbestimmt  werden, 
so  benutzt  man  den  yorhin  erwähnten  Zersetzungsapparat,  wenn  nicht, 
80  genügt  ein  einfacher  Kolben  mit  Rückflusskühler.     Man   zersetzt 

etwa   2  g  Substanz  mit  einem  gemessenen  Ueberschuss  yon  — -  -  Salz- 

säure  (etwa  50  ccm),  bestimmt  eyentuell  das  Kohlendioxyd,  neutralisirt 
die  abgekühlte  salzsaure  Lösung  auf  Zusatz  yon  Methylorange  und 
bestimmt  die  Borsäure  genau,  wie  oben  beschrieben  wurde.  Aus  der 
▼erbrauchten  Säure  und  Lauge  berechnet  man  die  an  die  Borsäure 
gebundenen  Basen  und  die  Borsäure  selbst. 

Borsäurehaltige  natürliche  Silicate,  Glas,  Email  etc. 
werden  mit  Kaliumnatriumcarbonat  aufgeschlossen.  Die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze  wird  mit  so  yiel  Ammoniumsalz  yersetzt,  dass 
dessen  Menge  wenigstens  der  des  Alkalicarbonats  äquivalent  ist,  dann 
längere  Zeit  gekocht,  wonach  man  die  letzten  Reste  yon  gelöster  Kiesel- 
säure durch  Erwärmen  auf  Zusatz  yon  ammoniakali^cher  Zinkozyd- 
löBung  abscheidet  (yergl.  Bd.  I,  S.  609).  Wenn  sämmtliches  Ammoniak 
Ter]agt  ist,  wird  der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
das  gesammte  Filtrat  auf  ein  möglichst  geringes  Volumen  eingedampft 
und  in  ein  Kölbchen  gespült.  Nachdem  man  die  Lösung  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Methylorange  und  eines  geringen  Ueberschusses  yon 

n 

-r- Salzsäure  10  bis  15  Minuten  lang  gekocht  hat,  neutralisirt  man 

den  Üeberschuaa  yon  Salzsäure,  nach  erneutem  Zusatz  yon  Methyl- 
orange,  genau  mit  Lauge  und  titrirt  die  freie  Borsäure  wie  in  den 
oben  angeführten  Fällen. 
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Bemerkungen.  Es  ist  darcbans  nöthig,  dass  die  zum  Titrireu 
benutzte  Natronlauge  frei  ist  yon  Kohlensäure,  weU  sich  sonst  neben 
der  in  der  ersten  Gleichung  S.  596  dargestellten  Umsetzung  noch  die 
folgende  vollzieht: 

2B2O3  +  NajCO,  =  NajB^Oy  +  CO,. 

Man  wendet  daher  am  besten  eine  Natronlauge  an,  welche  einen 
geringen  Zusatz  von  Baryumhydroxyd  enthält.  Man  thut  gut,  das 
Glycerin  auf  Säure  zu  prüfen  und,  wenn  dasselbe  in  der  anzuwenden- 
den Menge  auf  Zusatz  von  Phenolphtalein  nicht  durch  einen  Tropfen 
Lauge  rosa  gefärbt  wird,  die  Acidität  zu  bestimmen  und  in  Rechnung 
zu  ziehen. 


SiliciunL 


Qualltatiyer  Naehweis. 

Du  Siliciam  kommt  als  solches  nicht  in  der  Natur  vor,  wohl 
ftber  in  Hüttenproducten ,  wie  den  verschiedenen  Eisensorten,  Eisen- 
legirnngen,  Alomininm  und  in  gewissen  Legirangen  des  Kupfers.  Die 
Analyse  dieser  Producte  findet  sich  im  ersten  Bande  ausführlich  be- 
schrieben, und  S.  572  und  580  wurde  auch  angegeben,  dass  das  Ele- 
ment in  zwei  Modificationen ,  einer  durch  Sfturen  oxydirbaren  und 
einer  nicht  oxydirbaren,  graphitfthnlichen  Form  in  Aluminiumbronzen 
vorkommen  kann.  Der  Nachweis  fällt  bei  diesen  Analysen  meist  mit 
der  quantitativen  Bestimmung  als  Kieselsäure  zusammen«  Den  Nach- 
weis von  gebundenem  Silicium  neben  graphitischem  siehe  Bd.  I, 
>".  572,  4).     Silicium  wird  auch  als  solches  technisch  dargestellt. 

In  der  Natur  kommt  das  Element  nur  in  der  Form  von  Silicium - 
dioxyd  sowohl  in  freiem  als  in  gebundenem  Zustande  vor.  Aus 
Siüciumdioxyd  oder  Kieselsäureanhydrid,  Si02t  bestehen  z.  B.  die 
wasserfreien,  krystallisirten  bezw.  krystallinischen  Mineralien:  Berg- 
krystall,  Quarz,  Amethyst;  ferner  die  amorphen,  wasserhaltigen:  Opal, 
Hyalith  etc.,  sowie  die  aus  krystallisirter  und  amorpher  Kieselsäure 
gemengten  Mineralien  Achat,  Feuerstein,  Chalcedon  etc. 

Zur  Erkennung  der  Kieselsäure,  sowohl  der  freien  als  der  in  Sili- 
caten enthaltenen,  dient  gewöhnlich  die  Reaction  in  der  Phosphorsalz- 
perle. Bringt  man  freie  Kieselsäure  oder  eine  geringe  Menge  eines 
•Silicates  in  die  schmelzende  Phosphorsalzperle,  so  bleibt  die  Kiesel- 
saure ungelöst,  während  die  übrigen  Bestandtheile  des  Silicates  sich 
auflösen. 

Die  aus  diesem  Verhalten  auf  die  Natur  einer  Substanz  zu  ziehen- 
den Schlüsse  sind  indess  mit  einiger  Vorsicht  zu  machen,  weil  es 
Silicate  giebt,  die  sich  in  der  Phosphorsalzperle  völlig  auflösen,  während 
anderseits  einige  kieselsäurefreien  Mineralien  ein  den  Silicaten  ähn- 
liches Verhalten  zeigen.  J.  Hirschwald^)  ist  bei  der  Untersuchung 
dieser  Verhältnisse  zu  nachstehenden  Resultaten  gelangt. 


0  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  [2]  41,  360  (1890). 


600  Silicinm. 

1.  Verhalten  des  Phosphorealzes  beim  Schmelzen.  Die 
klare  Perle  besteht  aus  Natrium m et aphosphat,  in  welches  das  Phosphor- 
salz beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  um- 
gewandelt wird.  Erhitzt  man  die  Perle  längere  Zeit  mit  dem  heisse- 
sten  Theile  der  Gebläseflamme,  so  erscheint  das  Glas  schon  in  der  Hitze 
nicht  mehr  ganz  klar  und  nach  dem  Elrkalten  opalartig  trftbe,  und 
weiter  fortgesetztes  Erhitzen  verwandelt  die  Schmelze  in  eine  nach 
dem  Erkalten  milchig  weisse,  stark  krjstailinische  Masse  mit  rauher 
Oberfläche.  Die  Perle  erleidet  bei  dieser  Operation  einen  starken  Ver- 
lust an  Phosphorsäure,  und  die  opalartige  Trübung  erklärt  sich  durch 
die  Bildung  von  mikroskopischen  ErystaUen,  welche  in  der  durch- 
sichtigen Gruodmasse  yertheilt  sind,  während  nach  dem  Erhitzen  bis 
zur  milchweissen  Farbe  die  ganze  Oberfläche  der  Perle  mit  Krystallen 
bedeckt  ist  und  Pyrophosphorsäure  in  der  Masse  nachgewiesen  werden 
kann.  Ein  Opalisiren  der  Perle,  welches  für  yiele  schwer  lösliche 
Silicate  als  charakteristisch  gilt,  kann  daher  auch  seinen  Grund  in  den 
Yorhin  angeführten  Veränderungen  des  Phosphats  haben. 

2.  Die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  im  Phosphorsalsglase. 
Setzt  man  eine  geringe  Menge  Ton  fein  geriebenem  Bergkrystall  zu 
einer  grösseren  Phosphorsalzperle  und  erhitzt  längere  Zeit  vor  der 
Löthrohrflamme  bis  zur  hellen  Rothgluth,  so  löst  sich  die  Kieselsäure 
vollständig  auf.  Setzt  man  mehr  Kieselsäure  bis  zur  Sättigung  hinzu, 
so  rührt  die  alsdann  eintretende  Trübung  zum  grossen  Theil  von  der 
unter  1.  beschriebenen  milchweissen  Färbung  des  Phosphats  selbst  her. 
Nach  Hirschwald's  Versuchen  ist  die  Löslichkeit  der  reinen  Kiesel- 
säure im  Phosphorsalzglase  nicht  unerheblich. 

3.  Das  Verhalten  der  Silicate  im  Phosphorsalzglase.  Um 
ein  Süicat  mit  Hülfe  der  Phosphorsalzperle  zu  erkennen ,  fügt  man  zu 
der  Perle  eine  geringe  Menge  der  Substanz  in  Form  eines  kleinen 
Splitters  (nicht  als  Pulver)  und  erhitzt.  Es  sollen  sich  dabei  die 
basischen  Bestandtheile  des  Silicates  auflösen  und  die  Kieselsäure  ala 
eine  durchsichtige,  schwammige  Masse  in  der  Form  des  an- 
gewandten Stückes  (Kieselskelett)  zurückbleiben. 

Die  meisten  Silicate  verhalten  sich  nun  in  der  angegebenen  Weise; 
ist  aber  der  Splitter  klein,  so  wird  er  schliesslich  völlig  aufgelöst;  das 
Charakteristische  bei  dem  Versuche  besteht  darin,  dass  das  Aussehen 
des  Splitters  nicht  die  geringste  Aenderung  erfährt,  bis  der  letzte  Rest 
gelöst  ist  oder  bis  der  ungelöst  bleibende  Theil  eine  weitere  Auflösung 
nicht  mehr  erfährt 

Ganz  anders  verhält  sich  ein  Silicat,  welches  die  vorhin  erwähnte 
Reaction  in  der  beschriebenen  Weise  giebt,  wenn  man  es  in  Form  eines 
feinen  Pulvers  zur  Perle  hinzufügt;  das  Pulver  löst  sich,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  zunächst  auf,  und  fügt  man  mehr  hinzu,  ala  die  Perle 
lösen  kann,  so  sieht  man  den  Rest  der  nunmehr  sehr  dünn  und  dorcb- 
sichtig  gewordenen  Partikel  sich  in  der  noch  weichen,  vom  Rande  ans 
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cTsUrrenden  Perle  nach  der  Mitte  zusammenziehen  und  so  ein  Agglo- 
3<rat  —  Kieselflocke  genannt  —  bilden. 

Gewisse  Silicate,  z.  B.  Talk,  blättern  sich  beim  Einschmelzen 
isfort  auf,  und  die  Probe  zertheilt  pich  in  zahlreiche  Flitter,  die,  ohne 
h  Aussehen  zu  Terändern,  allmählich  vollständig  gelöst  werden, 
Tibrend  wieder  andere  unter  starker  Gasentwicklung  schmelzen.  Im 
&]]gemeinen  lässt  sich  sagen ,  dass  alle  Silicate  in  mehr  oder  minder 
bedeutender  Menge  ohne  jeden  Rückstand  im  Phosphorsalzglase 
yjch  sind,  wenn  die  Probe  in  Form  eines  feinen  Pulvers  yer- 
»eadet  wird. 

Schon  Berzelius  hatte  mehrere  Silicate  untersucht,  welche  im 
Iiv^horsalze  ohne  Rückstand  löslich  sind,  unter  anderen:  Earpholith 
tos  Böhmen ,  Staurolith  vom  St.  Gotthardt ,  Beryll ,  Gehlenit  yon  Mon- 
usi,  Glimmer  yon  Nordamerika. 

Hirschwald  hat  noch  folgende  Mineralien  bezüglich  dieses  Yer- 
iitkens  untersucht. 

L    In  Form  eines  feinen  Pulyers  sind  langsam  zu  klarem  Glase 

I      a)  Die  wasserfreien  Alkali -Thonerde- Silicate,  z.  B.  Petalit,  Ortho- 
W  Albit,  Leucit,  Nephelin. 

b)  Die  thonerdefreien  resp.  thonerdearmen ,  wasserfreien  Ealk- 
^iignesia- Silicate,  z.  B.  Oliyin,  Kieselmangan,  Hornblende  und  Augit. 

c)  Reines  Thonerde  -  Silicat  und  Zirkon- Silicat,  z.  B.  Andalusit, 
Zirkon. 

U.    In  Form   eines  feinen  Pulvers  sind  leicht  zu  klarem  Glase 

lösb'ch : 

s)  Die  wasserfreien  Kalk -Thonerde -Silicate,  einschliesslich  der 
ualog  constituirten  Verbindungen,  in  denen  die  Thonerde  durch  Eisen-, 
jluigan-  oder  Chrom ozyd,  der  Kalk  durch  Magnesia,  Eisen-  oder 
^anozydul  vertreten  ist,  z.  B.  Anorthit,  Kalkthongranat,  Kalkeisen- 
^n&t,  Eisenthongranat,  Chromgranat. 

b)  Wasserfreies  Ealk-Silicat,  Kalk-Silicat-Titanat  und  Thonerde- 
^U-Silicat,  z.  B.  WoUastonit,  Titanit,  BeryU. 

c)  Wasserfreie  Silicate  mit  grösserem  Fluorgehalt,  z.  B.  Chon- 
-'"dit,  Topas. 

d)  Silicate  mit  chemisch  gebundenem  Wasser,  z.  B.  Axinit,  Tur- 
^^in,  Euklas,  Epidot,  Zoisit,  Staurolith,  Gehlenit,  Lievrit,  Chlorit, 
'^^'^limmer,  Magnesiaglimmer,  Yesuvian. 

III.  Selbst  als  gröberes  Pulver  sind  sehr  leicht  und  in  bedeutender 
^^ge  zu  klarem  Glase  löslich : 

&)  Zeolithe,  z.  B.  Natrolith,   Chabasit,   Skolezit,  Analcim,  Apo- 
\  Desmin,  Stilbit,  Prehnit. 

b)  Silicate,  welche  Chlor  oder  Schwefelsäure  enthalten,  z.  B.  £u- 
Sodalith,  Hauyn,  Nosean. 
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Die  Loslichkeit  mancher  Species  hängt  übrigens  von  dem  T:r 
handensein  gewisser  Nebenbestandtheile  ab,  besonders  heryorsohebr. 
aber  ist,  dass  bei  gleicher  qualitativer  Zusammenseizung'  die  kies-, 
säurereicheren  Terbindungen  durchgehends  leichter  zersetsbar  sind  ^ 
die  kieselsäureärmeren.  Es  gilt  dieses  für  die  wasserfreian  Silin' 
sowohl,  wie  für  die  Zeolithe. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  für  den  qualitativen  Nachweis  ir 
Kieselsäure,  dass  untergeordnete  Beimengungen  derselben  mittelst  c  : 
Phosphorsalzes  nicht  bestimmt  werden  können ,  da  die  Kieselsänrc . 
immerhin  beträchtlicher  Menge  im  Phosphorsalzglase  löslicb  ist. 

Dagegen  werden  Silicate  in  vielen  Fällen  auf  die  genannte  Art  i. 
erkennen   sein:    1)   an  der  charakteristischen,  löcherigen    Ausnagu:. 
der  in  Splitterform  angewandten  Probe,  und   2)  an  der  verhältuL- 
massigen    Schwerlöslichkeit   im    Phosphorsalze   im   Vergleich    za  d- 
meisten  anderen  Verbindungen.     Eine  maassgebende  analytiscl 
Bedeutung  darf  aber  diesem  Verhalten  nicht  zugeschrieb?. 
werden,    da   eine   Anzahl   von    Silicaten,    selbst   in    Form    gröber- 
Splitter,  sich  im  Phosphorsalzglase  mit  überraschender  Leichtigkeit  tz 
löst  (Zeolithe)  und  anderseits  manche  kieselsäurefreie  Mineralien  ^ 
den   Silicaten    ähnliches   Verhalten    im   Phosphorsalzglase   zeigen,  ? 
z.  B.  Wavellit,  Monazit,  Apatit,  Diaspor,  Chrysoberyll,  Spinell,  Aeschj! 
Ytterspath  etc. 

Das  Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Lösungs-  und  FällnngscLr.- 
ist  für  den  qualitativen  Nachweis  ohne  Bedeutung,  ist  aber  wicht., 
weil  jede  qualitative  und  quantitative  Analyse  einer  kieselsäarehalti^. 
Substanz  mit  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  unlöslicher  Fi'- 
beginnt. 

In    neutraler   Lösung   kommt    die   Kieselsäure    in    gewöhnlich- - 
Wasser  und  in  Mineral  wassern  vor.    In  alkalischer  Lösung  erhält  l.: 
sie  beim  aufschliessenden  Schmelzen  von  Silicaten  mit  Alkalicarbc'na 
und  in  saurer  Lösung  findet  sie  sich,  wenn  diese  Schmelzen  oder  vei 
Silicate  direct  mit  Salzsäure  zersetzt  werden,  indem  dabei  der  grös::' 
Theil  der  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  während  ein  Theil  in  Löse:: 
geht.     Eine  Alkalisilicatlösung  wird  durch  ]ede  Säure  zersetzt,  aV 
das  Verhalten  der  Kieselsäure  ist  sehr  verschieden.     Aus  Concentrin^' 
Lösung   scheidet   Salzsäure  gallertartige  Kieselsäure,   SiHjOs  cü:^' 
SiH4  04,  ab,  welche  aber  zum  Theil  in  Lösung  bleibt;  in  verdünDt- 
Lösungen    entsteht   kein   Niederschlag,    Jedoch    bildet   sich    dersel  - 
häufig  nach  kurzer  Zeit  in  gallertartiger  Form.     Auch  die  Menge  et 
auf  einmal  zugesetzten  Säure  ist  von  Einfluss  auf  die  Abscheidung;  f 
bleiben  auch  ziemlich  concentrirte  Lösungen  klar,  wenn   man   eicf. 
grossen  Ueberschuss    von   Salzsäure  auf   einmal    hinzufügt,   währeL 
tropfenweises  Zusetzen  die  Bildung  des  gallertartigen  Niederschlags  - 
bewirkt.     Versetzt  man  ein  natürliches  Silicat,  welches  durch  Säore: 
zersetzbar  ist,  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  erwärmt,  so  scheide* 
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seh  die  Kieselsäure  ebenfalls  in  gallertartigem,  manoismal  Mich  in 
F^Terförmigem  Zustande  ab,  aber  auch  hier  bleibt  ein  Theil  derselben 
n  Lösung.  In  welcher  Weise  nun  die  Zersetzung  verläuft,  ist  für  die 
AsaJyse  gleichgültig;  in  Jedem  Falle  muss  die  gesammte  Eieselsänre  in 
die  unlösliche  Form  gebracht  werden,  indem  man  die  salzsaure  Lö- 
song,  in  welcher  die  Kieselsäure  abgeschieden  ist  oder  nicht,  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Kückstand  noch  längere  Zeit  bei  einer 
irischen  100  und  120^  liegenden  Temperatur  erhitzt.  Hierbei  giebt 
lue  Kieselsäure  Wasser  ab  und  wird  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich, 
lodass  man  sie  abfiltriren  und  auswaschen  kann;  beim  nachherigen 
Glühen  hinterbleibt  Siliciumdioxyd,  SiOs. 

Dass  die  vollständige  Abscheidung  der  Kieselsäure  für  die  quan- 
tjutive  Analyse  unerlässlich  ist,  ist  selbstredend.  Aber  auch  für  die 
•3;ulitative  Analyse  ist  dieselbe  durchaus  nöthig,  weil  die  in  der  sauren 
Htssigkeit  gelöste  Kieselsäure  ausfällt,  wenn  die  Lösung  mit  Ammo- 
BÜk  und  Schwefelammonium  versetzt  wird,  wodurch  der  Gang  der 
Analyse  gestört  würde. 

Aus  alkalischen  Lösungen  wird  die  Kieselsäure  auch  durch  Er- 
Tannen  mit  Chlorammonium  sowie  durch  Ammoniumcarbonat  ab- 
geschieden, eine  Beaction,  welche  zur  Trennung  der  Kieselsäure  vom 
Kuor  dient  (s.  Bd.  I,  S.  609).  Spuren  von  Kieselsäure,  welche  bei 
•üeser  Behandlung  noch  in  Lösung  bleiben ,  lassen  sich  durch  Kochen 
lait  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Zinkoxyd  abscheiden,  wobei 
Zbksilicat  nebst  Zinkhydrozyd  ausfällt  (s.  Bd.  I,  S.  609,  615).  Ammo- 
niak lost  gallertartige  Kieselsäure  ziemlich  leicht ;  aber  auch  die  durch 
^hitzen  bei  höherer  Temperatur  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich 
gewordene  Kieselsäure  wird  von  Ammoniak  in  geringer  Menge  gelöst 
'TergL  Bd.  I,  S.  227,  337). 

Wie  sich  amorphe  und  krystallisirte  Kieselsäure  gegen  Lösungen 
von  Alkalihydroxyd  und  Alkali carbonat  verhalten,  ist  ausführlich  in 
^  I,  S.  592  S.  beschrieben  worden. 

Erhitzt  man  eine  kieselsäurehaltige  Substanz  in  gepulvertem  Zu- 
stande mit  der  doppelten  Menge  von  Kryolith-  oder  Flussspathpulver 
'^nd  etwa  der  sechsfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platin- 
^el,  so  entweicht  Fluorsilicium,  welches  daran  zu  erkennen  ist,  dass 
^in  in  die  Dämpfe  gehaltener,  mit  Wasser  befeuchteter  Glasstab  sich 
^it  einer  weissen  Haut  von  ausgeschiedener  Kieselsäure  überzieht: 
3SiF,  +  4H2O  =  Si  (110)4  +  2HaSiF6.  Durch  einen  Versuch  mit 
^Hvefelsäure  und  dem  Fluorid  allein  überzeugt  man  sich,  dass  letz- 
^  frei  ist  von  Kieselsäure. 

Die  Umwandlung  der  Kieselsäure  oder  des  Siliciumdioxyds  in 
Ünchttges  Fluorsilicium  wird  auch  dazu  benutzt,  um  die  Reinheit  von 
abgeschiedener  Kieselsäure  zu  erkennen;  man  erhitzt  die  Kieselsäure 
>Qf  Zusatz  von  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure   im  Platintiegel, 
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wobei,  falls  die  Kieselsäare  (und  die  Fluorwasserstoffsäure !)  rein  wart- 
kein  Rückstand  bleibt 

Während  bei  dieser  Bebandluog  mit  FlaorwasserstoS  die  Kies- 
sänre  entfernt  und  die  Unreinigkeiten  im  Rückstände  erhalten  «enk 
benutzt  man  umgekehrt  die  Unlöslichkeit  der  Kieselsäure  in  scbmelic' 
dem  Kaliumhydrosulfat,  um  die  Unreinigkeiten  zu  entfernen  und  re: 
Kieselsäure  als  Rückstand  zu  erhalten  (s.  Bd.  I,  S.  502). 

Quantltatlye  Bestimmung  des  Silicinms. 

Die  Bestimmung   geschieht  in  allen  Fällen  durch   Umwandle:. 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure  in  Siliciumdioxyd  in  der  Glühhitze  c. 
Wägen  des  Rückstandes.     Das  Glühen  muss  über  dem   Gebläse  t  * 
genommen  werden,  weil  die  schwach  geglühte  Yerbindang  Wasser  &: 
zieht ,  und  muss  mit  der  nöthigen  Vorsicht  geschehen ,    damit  die  e: 
weichenden  Wasserdämpfe  und  der  Luftzug  das  äusserst  feine  Pul^ 
nicht  mitreissen.    Es  empfiehlt  sich  daher,  anfangs  über  dem  einfiel-. 
Brenner  schwach  zu  erhitzen  und  die  Temperatur  nur   allmählich  : 
steigern.     In  keinem  Falle  darf  man  yersäumen,  durch  Erhitzen  :" 
gewogenen  Rückstandes  mit  Flusssäure  oder  Fluorammonium  sich  t 
der  Reinheit  des  Siliciumdioxyds  zu  überzeugen  (s.  oben). 

Für  die  Abscheidung  des  Siliciums  in  Form  yon  Kieselsänie.  ^- 
wie  der  gebundenen  Kieselsäure  aus  ihren  Verbindungen  sind  . 
ersten  Bande  zahlreiche  Beispiele  gegeben  worden,  auf  welche  hier  b . 
gewiesen  wird: 

Die  Bestimmung  des  Siliciums  im  Eisen  oder  Nick- 
durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  zi^ 
Reinigung  der  Kieselsäure  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Sal^'e*.^ 
oder  mit  Kaliumhydrosulfat  siehe  S.  228,  418,  420,  421,  422,  478.  4?. 
495,  499,  500,  502,  505.  Dieselbe  Bestimmung  ohne  Anwendung  •: 
Schmelzprocesses  durch  Auflösen  des  Elisens  in  Salpetersäure,  Ve: 
dampfen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure,  Glühen  und  Waschen  (i-^ 
Rückstandes,  S.  502. 

Ebendaselbst  eine  Schnell methode   durch  directes  Schmelzen  ^ ' 
Eisenprobe  mit  Kaliumhydrosulfat. 

Bei  dem  erstgenannten  Verfahren  kann  man  durch  sweimalir* 
Abdampfen  mit  Säure  die  Kieselsäure  in  leichter,  filtrirbarer  Form  t: 
halten ;  die  schliessliche  Reinigung  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbor» 
und  Salpeter  bezw.  Verflüchtigung  mit  Flusssäure  siehe  S.  503.  A: 
derselben  Seite  siehe  die  Bestimmung  des  Siliciums  im  Ferr- 
silicium. 

Bei  der  Bestimmung  des  Siliciums  im  Aluminium  n- 
dessen  Legirungen  (S.  572,  575,  576,  577,  578,  579,  680,  ö'^ 
585,  778)  wurde  erwähnt,  dass  das  Silicium  (ähnlich  dem  Kohlenstoff  -' 
Eisen)  io  einer  gebundenen  und  einer  graphitähnlichen  For: 
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rcrkommt,  Ton  welchen  die  erstere  beim  Lösen  des  Metalles  in  nicht 
uirdirenden  Säuren  in  Form  yon  SiliciamwasserstofE  entweicht  (S.  572), 
öreh  oxydirende  Säuren  aber  zu  Eieselaäure  oxydirt  wird,  während 
ce  graphitische  Form  nicht  durch  Säuren,  wohl  aber  durch  Kochen 
zu  E&lilange  oder  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  oxydirt  wird 
\  574).  Das  gesammte  Silicium  wird  durch  Losen  in  einem 
^xTdireoden  Säuregemische  und  Schmelzen  des  nach  dem  Auswaschen 
Crr  Salze  bleibenden  Rückstandes  mit  Alkalicarbonat  in  Form  von 
Sieielsaure  erhalten  (S.  575,  577,  583).  Das  graphitische  Silicium 
ffkält  man,  wenn  man  den  wie  yorhin  beim  Auswaschen  der  Salze 
^altenen  Rückstand  mit  Flusssäure  erhitzt,  wobei  die  aus  dem  gebun- 
Qtiien  Silicium  stammende  Kieselsäure  sich  yerflüchtigt,  während  das 
fnphitische  Silicium  zurückbleibt  (S.  575,  583).  Eine  andere  Behand- 
lung siehe  a  578,  581. 

Bas  gesammte  Silicium  kann  auch  durch  Auflösen  des  Alu- 
lininms  in  Kalilauge  und  Abdampfen  der  Lösung  mit  Überschüssiger 
"tlzsinre  erhalten  werden  (S.  576,  582). 

Das  im  Ferrochrom  enthaltene  Silicium  wird  entweder  bei  der 
AoJschliessung  dieser  Legirung  im  Chlorstrome  in  der  Form  von 
Slieiamchlorid  yerflüchtigt,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  Vorlagen 
Q  Salzsäure  und  Kieselsäure  zersetzt  (siehe  Bd.  I,  S.  642),  oder  man 
JXTdirt  es  durch  Schmelzen  der  Legirung  mit  Natriumhydrosulfat  zu 
Kieselsaure  (Bd.  I,  S.  650). 

QnantitatiTe  Bestimmuiig  der  Kieselsäure. 

In  den  meisten  Fällen  hat  die  quantitative  Analyse  sich  mit  der 
Kimmung  der  in  Silicaten  gebundenen  Kieselsäure  zu  befassen,  in 
ittlen  Fällen  auch  mit  der  Bestimmung  freier  Kieselsäure  (Quarz) 
oeben  gebundener  (Bd.  I,  S.  589),  selten  mit  letzterer  allein.  Der 
vichtigste  Punkt  für  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  ist  die  Auf- 
^Miessung,  d.  h.  die  Art  und  Weise,  in  welcher  das  Silicat  in  Lösung 
^bringen  ist.  Die  Silicate,  sowohl  die  natürlichen  wie  die  Producte 
Jer  Industrie,  lassen  sich  in  dieser  Hinsicht  in  zwei  Gruppen  theilen: 
<&  einen  werden  durch  Säuren,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
vollständig  zersetzt,  die  anderen  nicht  oder  nur  theilweise,  jedoch  lässt 
^n  diese  Eintheilung  nicht  strenge  durchführen. 

Für  die  durch  Säuren  nicht  angreifbaren  Silicate  giebt  es  yer- 
^oiedene  Aufschliessungsmethoden,  von  denen  aber  keine  gestattet, 
(tva  Yorhandene  freie  Kieselsäure  (Quarz)  neben  der  gebundenen  zu 
*9timmen.  Bei  den  Silicaten  der  ersten  Gruppe  wird  etwa  vorhandene 
^le  Kieselsäure ,  gewöhnlich  Gangart  genannt,  bei  der  Zersetzung 
^it  Sauren  nicht  angegriffen ,  so  dass  eine  Trennung  des  Quarzes  von 
'^r  abgeschiedenen ,  amorphen  Kieselsäure  möglich  ist,  vergl.  hierüber 
^  I,  S.  592. 
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Das  allgemeine  Verfahren  zur  Zersetzung  der  durch  Siar^ 
aufschliessbaren   Silicate   (Erze   oder  Mineralien,    Bd.  I,  S.  > 
729,  747)  besteht  darin,  die  möglichst  fein  gepulyerte  Substanz  (ü  - 
das  Trocknen  siehe  weiter  unten)  mit  Wasser  zu  einem   dicken  I: 
anzurühren,  wobei  Verstäuben  zu  yermeiden  ist,  Chlorwasserstoffäi' 
iui  Ueberschuss  hinzuzufügen  und  auf  dem  Wasserbade   so  lange  : 
erwärmen,  bis  die  Zersetzung  vollständig  ist.     Bei  Substanzen,  wel 
keine  Gangart  enthalten,  ist  das  Ende  der  Zersetzung  leicht  dam 
erkennen,  dass  man  beim  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  kein  Knirse: 
mehr  wahrnimmt.     Tritt  der  bekannte    knirschende   Ton    aber  a. 
nach  längerem  £rhitzen  noch  auf,  so  hat  man  keinen  sicheren  Anhi. 
punkt  für  die  ToUständige  Zernetzung,  da  die  harten  Körner  e^ 
sowohl  aus  Quarz,  als  aus  noch  unzersetztem  Silicat,  als  auch  aus  l' 
gemengtem,  durch  Säure  nicht  zersetzbarem  Silicat  bestehen  köu 
Hierdurch  braucht  man  jedoch  die  Analyse  nicht  zu  yerzögem,  d^ 
schliesslich    erhaltene  Kieselsäure    immer   auf  Reinheit    geprüft  r/ 
Nachdem  man  die  Masse  unter  beständigem  Umrühren  auf  dem  Wä55 
bade  bis  zur  Staubtrockne  gebracht  hat,  erhitzt  man  sie   im  Luftl. 
noch  etwa  eine  Stunde  lang  auf  ungefähr  110^,  durchtränkt  sie  . 
dann  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt  diese  etwa  10  Minuten  L- 
einwirken,  um  Eisen  und  Thonerde  wieder  in  lösliche  Chloride  ns: 
wandeln,  und  yerdünnt  mit  etwa  75  ccm  Wasser,  worauf  eine  halbstön:. 
Digestion  auf  dem  Wasserbade  alles  Lösliche  in  Lösung  bringt 

Die  Trennung  der  Lösung  Tom  Rückstande  und  das  Auswasc: 
mit  heissem,  anfangs  angesäuertem  Wasser  geschieht  am  besten  r  . 
liehst  durch  Decantation ,  weil  die  sehr  fein  yertheilte  Kieselsäure  : 
Poren  des  Filters  verstopft. 

Das  Filtrat  enthält  gewöhnlich  noch  Spuren  yon  Kieselsäure  gd  * 
Kommt  es  bei  genauen  Analysen  auf  deren  Bestimmung  an,  so  Lc 
dies   auf  zweierlei   Weise  geschehen.     Entweder  yerdampft  man  - 
Filtrat  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  concentrirter  Salzsäure,  yerdaxcr 
erhitzt  im  Luftbade  und  yerfährt  überhaupt  wie  beim  ersten  Male,  • 
die  nun  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  auf  einem  besonderen  Fli- 
ehen zu  sammeln,  oder  aber  man  fährt  in  der  Analyse  des  Fütn' 
fort  und  erhält  alsdann  die  Kieselsäure  beim  Fällen  mit  Ammoniak 
Eisen- Aluminiumniederschlage;    nach   dem    Schmelzen    desselben  '. 
Kaliumhydrosulfat  und  Auflösen   der  Schmelze  in  Wasser  bleibt  : 
Kieselsäure  zurück  und  wird  für  sich  bestimmt  (Bd.  I,  S.  773).     N& 
dem  ersteren  Verfahren   bringt  man  die  beiden  die  Kieselsäure  t 
haltenden  Filter  zusammen  in  den  Platintiegel  und  glflht,  wägt  i: 
prüft  die  Kieselsäure  auf  Reinheit,  wie  S.  604  angegeben  wnrde.    B. 
beim  p]rhitzen  mit  Flusssäure   und  Schwefelsäure  ein  Rückstand    - 
wird  dessen  Menge  nach  dem  Glühen  bestimmt  und  yon  dem  GesaiL . 
gewicht  abgezogen. 
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Die  Bestimmang  der  Metalle  im  Filtrate  geschieht  nach  den  im 
erteil  Bande  angegebenen  Methoden. 

Bemerkungen.  In  den  meisten  Fällen  genügt  1  g  Substanz,  um 
leben  der  Kieselsäure  die  meisten  anderen  Bestandtheile  eines  Silicats 
11  bestimmen.  Anstatt  Salzsäure  wendet  man  Salpetersäure  an,  wenn 
:»  Substanz  Blei  oder  Silber  enthält.  Auch  bei  Gegenwart  von  Zinn 
üOss  mit  Salpetersäure  zersetzt  werden,  wenn  das  Metall  bestimmt 
werden  soll  (yergL  Bd.  I,  S.  184).  Die  Zersetzung  kann  in  einer  Por- 
s^n-  oder  Platioschale  Torgenommen  werden;  nur  bei  Silicaten,  die 
^im  Lösen  Chlor  entwickeln,  muss  die  Anwendung  yon  Platin  Ter- 
lieden  werden.  Zu  den  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  zersetz- 
btfen  Silicaten  gehört  die  grosse  Familie  der  Zeolithe  (wasserhaltigen 
^i  icaite) '). 

Gewisse  Hochofenschlacken,  namentlich  basische,  langsam  er- 
iultete,  enthalten  eine  Verbindung  Ton  Thonerde  und  Magnesia  (Spi- 
leH),  welche  weder  durch  Salzsäure  noch  durch  schmelzende  Alkali- 
nrbonate  (S.  608)  zersetzt  wird  und  somit  zur  Verunreinigung  der 
Kieselsäure  beiträgt.  Solche  Schlacken  werden  zur  Bestimmung  der 
Kieselsäure  am  besten  mit  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
leräetzt,  indem  man  zuletzt  bis  zur  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure 
erhitzt,  wodurch  sowohl  der  Spinell  zersetzt  als  die  Kieselsäure  ent- 
wässert und  unlöslich  gemacht  wird.  Man  befeuchtet  0,5  g  der  fein 
.tmaUenen  Schlacke  in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser,  mischt 
l'Jecm  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und,  sobald  die  Schlacke  gelöst  ist, 
l*)«;!!!  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  -f-  1  VoL  Wasser).  Die  Schale 
Tird  mit  einem  Trichter  bedeckt,  dessen  Rand  oberhalb  des  Niveaus 
ier  Mischung  aufruht,  und  auf  dem  Drahtnetze  rasch  erhitzt,  bis 
^hwefelsäuredämpfe  sich  entwickeln.  Alsdann  fügt  man  lOccm  Salz- 
':>ure  hinzu,  verdünnt  mit  yiel  Wasser  und  erhitzt  die  Lösung -etwa 
eine  Minute  lang  zum  Sieden.  Die  abfiltrirte  Kieselsäure  wird  zunächst 
fonfmal  mit  heisser  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,10)  und  zuletzt  fünfmal 
Qit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Diese 
Methode  empfiehlt  sich  als  technische  Schnellmethode  und  liefert,  wie 


0  Einige  dieser  Mineralien  sind:  AllophAn,  Analcim,  Apopbyllit,  Bo- 
^'yolith,  Brewflterity  Cerit,  Chabasit,  CroDstedtit,  Datolith,  Desmin,  Dioptas, 
^olith,  Oadoliuit,  Oehlenit,  Hauyn,  Uelvin,  Heulandit,  Kieselwismuth, 
Ki(»elzinkerz ,  Leucit,  Ligvrit,  Meerschaum,  Melinit,  Mesotyp  (Katrolith),  Ne- 
Päelin,  Okenit,  Olivin,  Orthit,  Pectolith,  Skolezit,  Stilbit,  Thorit,  Wernerit, 
^ollastonit.  Von  Industrieproducteii  gehören  hierzu:  Ultramarin,  Eisen- 
frischsclilacke,  Kupfer-  und  Bleiachlacken. 

Einige  Silicate,  welche  durch  Salzsäure  schwer  oder  nicht  zersetzbar 
'•od.  erlangen  diese  Eigenschaft  nach  kürzerem  oder  längerem  Schmelzen. 
^iena  gehören:  Allochroit,  Almandin,  Axinit,  Epidot,  Grossular,  Kalkthon- 
PMMtt,  Prebnit,  Pyrop,  Vesuvian.  Man  behandelt  die  im  Platintiegel  ge- 
schmolzene Masse,  ohne  sie  erst  zu  pulvern,  mit  Wasser  und  Salzsäure  bis 
Zur  vollständigen  Zersetzung  und  verfährt  dann  nach  S.  606  weiter. 
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die  Prüfung  des  Rückstandes  mit  Flusss&ure  ergiebt,  eine  sehr  reine 
Kieselsäure. 

Zur  Aufschliessung  der  durch  Säuren  nicht  unmittelbar 
zersetzbaren  Silicate^)  giebt  es  mehrere  Methoden.  Die  älteste, 
meist  angewandte  besteht  im  Schmelzen  der  Substanz  mit 
Alkalicarbonat,  wodurch  lösliches  Alkalisiiicat  entsteht  (Bd.  I, 
8.  589,  603  bis  616,  773).  Die  Schmelze  enthält  also  die  Kieselsäure 
in  Form  Yon  Alkalisiiicat  und  die  Metalle  in  Form  von  Oxyden  oder 
Carbonaten.  Man  mengt  im  Platiniiegel  etwa  1  g  der  fein  gepulverten 
Substanz  mit  ungefähr  der  sechsfachen  Menge  reiner  calcinirter  Soda 
(s.  unten),  erhitzt  zunächst  schwach  mit  der  einfachen  Flamme  und 
zuletzt  über  dem  Gebläse  so  lange,  bis  kein  Kohlendioxyd  mehr  ent- 
weicht und  die  Masse  ruhig  fliesst.  Man  giesst  die  flüssige  Schmelze 
entweder  in  eine  Platinschale  aus  oder  verfährt,  wie  Bd.  I,  S.  604 
beschrieben  wurde,  um  sie  an  einem  eingeschmolzenen  Platindraht  aus 
dem  Tiegel  herausheben  zu  können.  Die  Schmelze  wird  am  besten  in 
einer  Platinschale  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  allmählich  mit 
Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt  und  unter  Zerkleinern  der  sich 
bildenden  Kieselsäureklumpen  zur  Trockne  verdampft.  Zuletzt  erhitzt 
man,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  noch  etwa  eine  halbe 
Stunde  im  Luftbade  und  verfährt  weiter,  wie  S.  606  angegeben  wurde. 
Es  empfiehlt  sich,  das  Filtrat  zur  Abscheidung  der  noch  gelöst  geblie- 
benen geringen  Mengen  Kieselsäure  nochmals  zu  verdampfen;  dennoch 
findet  man  in  der  Regel  noch  Spuren  von  Kieselsäure  später  bei  dem 
Thonerdeniederschlage  (vergL  S.  606). 

G.  Meineke^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  in  Glas- 
gefässen  aufbewahrte  Ammoniak  stets  Kieselsäure  enthält  und  dass 
deshalb  der  Thonerdeniederschlag  immer  kieselsäurehaltig  befunden 
würde.  Besitzt  man  daher  kein  kieselsäurefreies  Ammoniak,  so  muss 
die  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  doppelte  Verdampfung  vor 
der  ThonerdefäUnng  bewirkt  werden,  und  etwa  beim  Thonerdenieder- 
schlage  gefundene  Kieselsäure  darf  in  diesem  Falle  nicht  in  Hechnung 
gestellt  werden. 

Handelt  es  sich  nur  um  Bestimmung  der  Kieselsäure,  so  kann  man 
das  Filtrat  von  der  Hauptmenge  derselben  auch  auf  Zusatz  von  20  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  eindampfen,  bis  sich  starke  weisse  Nebel 
von  Schwefelsäure  entwickeln,  wobei  der  Rest  von  Kieselsäure  unlöslich 
wird.    Man  verdünnt  mit  Salzsäure  und  filtrirt  die  Kieselsäure  ab.     Bei 


0  Hierzu  gehören:  Albit  (Natronf eldspath) ,  Andalusit,  Asbest,  Au;<it, 
Beryll,  Bimsstein,  Chlor it,  Cyanit,  Diallag,  Dichroit,  £ukla8,  Glimmer  (Kalium-, 
Lithium-,  Magnesium),  Granat,  Kai'pholith,  Labradorit,  Mangankiesel,  Oiigo- 
klas,  Orthoklas  (Kalif eldspath) ,  Pechstein,  Perlstein,  Petalit,  Pinit,  Pistazit, 
Serpentin,  Sillimanit  Speckstein,  Talk,  Topas,  Turmalin.  —  *)  Bep.  d.  anal. 
Chem.  7,  753  (1887). 
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der  Bestimmang  der  Metalle  in  diesem  Filtrate  wäre  die  grosse  Menge 
TOD  Schwefelsäure  störend. 

Bemerkungen.  Es  yersteht  sich  von  selbst,  dass  die  Auf- 
seidiessimg  mit  Alkalicarbonat  nicht  zur  Bestimmung  der  in  einem 
Silicat  enthaltenen  Alkalien  dienen  kann;  hierzu  benatzt  man  eine  der 
Teiler  unten  angegebenen  Methoden.  Was  das  anzuwendende  Car- 
bonat  betrifft,  so  ist  das  Haupterfordemiss  eine  möglichste  Reinheit. 
Immeriiin  ist,  in  anbetracht  der  schwierigen  Bereitung  eines  chemisch 
rsnen  Natriumcarbon ats,  ein  Präparat  brauchbar,  welches  in  10  g  nicht 
nehr  als  0,001  g  Unreinigkeiten  (Kieselsaure,  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Kalk,  Magnesia)  enthält.  Es  würde  unter  diesen  Umständen  bei  An- 
wendung von  1  g  Substanz  und  10  g  Carbonat  der  Gesammtfehler  der 
Analyse  nur  0,1  Proc.  betragen. 

Die  Aufschliessung  mit  Natriumcarbon at  allein  hat  den  Vorzug, 
dflias  dieses  Salz  immerhin  leichter  rein  zu  erhalten  ist  als  Kaliumcarbonat, 
i:iid  dass  Natriumsalze  weniger  yon  den  Niederschlägen  mitgerissen 
werden  als  Kaliumsalze.  Ein  Gemenge  von  ÖThln.  Natrium  carbonat 
lud  7  Thln.  Kaliumcarbonat  leistet  gute  Dienste  bei  schwer  aufschliess- 
bven  Silicaten.  Dieses  Gemenge  ist  leichter  schmelzbar  als  Natrium- 
earbonat  allein.  C.  Holthof^)  hat  sich  überzeugt,  dass  es  nicht 
Döthig  ist,  das  Natriumhydrocarbonat ,  aus  welchem  gewöhnlich  das 
•'ebe  Natriumcarbonat  durch  Erhitzen  dargestellt  wird,  vorher  in  letz- 
teres Salz  umzuwandeln,  sondern  dass  man  das  Silicatpulver  direct 
mit  dem  fein  gepulverten  Hydrocarbonat  mischen  kann.  Man  wendet 
Ton  diesem  Salze  die  12-  bis  15 fache  Menge  des  Silicats  an.  C.  Mei- 
neke^)  benutzt  ebenfalls  das  Natriumhydrocarbonat. 

Als  besondere  Yorsichtsmaassregel  beim  Schmelzen  empfiehlt 
^.  F.  Hillebrand^),  den  Tiegel  so  zu  erhitzen,  dass  er  von  der 
namme  nicht  ganz  eingehüllt  wird,  weil  sonst,  infolge  von  mangeln- 
cem  Luftzutritt,  Reduction  gewisser  Bestandtheile ,  z.  6.  yon  Pyrit, 
sUtt&nden  kann.  In  diesem  Falle  findet  man  die  innere  Platinwand 
■iorch  legirtes  Eisen  geschwärzt;  ferner  kann  eine  Mangan  enthaltende 
^hmelze,  in  welcher  sich  dieses  Metall  bei  richtig  geleiteter  Operation 
(lorch  die  blaugrüne  Farbe  der  Masse  verräth,  wenig  oder  gar  nicht 
eefärbt  erscheinen. 

Ueber  die  Temperatur,  bei  welcher  man  die  Kieselsäure  erhitzen 
<oll,  um  sie  in  die  unlösliche  Form  überzuführen,  gehen  die  Ansichten 
weitaus  einander.  Nach  Hill ebr and  genügt  ein  zweimaliges  Yer- 
impfen  auf  dem  Wasserbade;  andere  erhitzen  bei  110°,  bei  120^ 
Meineke  (vergl.  Bd.  I,  S.  589,  594)  sogar  bei  150^,  wozu  er  aber 
^merkt,  dass  die  Höhe  der  Temperatur  einen  wesentlichen  Einfluss 
eicht  zu  haben  acheint.    Wenn  auch  die  Anwendung  der  höheren  Tem- 


0  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  23,  499  (1884).  —  2)  Bep.  d.  anal.  Chem.  7, 
-H  (1887).  —  •)  Prakt.  Anl.  z.  Anal,  der  Silicatgesteine,  Leipzig  1899. 
Claaien,  Bpedelle  Methoden.    II.  39 
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peratur  der  Umwandlung  der  Kieselsäure  in  die  unlösliche  Form  nur 
förderlich  sein  kann,  so  hat  sie  doch  zwei  Nachtheile,  nämlich  die  Ver- 
unreinigungen der  Kieselsäure  durch  Eisen,  Aluminium,  Phosphorsäure, 
Titan  zu  vermehren,  dann  aber  auch  die  Verbindung  yon  Eäeselsiure 
mit  Magnesium,  dessen  Chlorid  sich  über  120^  zersetzt,  zu  veranlassen, 
wodurch  ein  in  Salzsäure  lösliches  Silicat  gebildet  wird.  Bs  nun  unter 
allen  Umständen  eine  nachträgliche  Prüfung  des  gewogenen  Silicium- 
dioxyds  nöthig  ist  (vergl.  S.  604),  so  möchte  eine  zwischen  110  und 
120<^  liegende  Temperatur  die  empfehlenswertheste  sein.  Wenn  beim 
Erhitzen  des  geglühten  Siliciumdioxyds  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure der  Rückstand  beim  Beginn  der  Abscheidung  der  Sulfate  ein 
eigen thümliohes  milchiges  oder  emailartiges  Aussehen  zeigt,  ao  Ikssi 
sich  daraus  auf  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  Phosphor,  Titan  oder 
Zircon  schliessen.  Diese  Erscheinung  ist  nach  Hillebrand  so  auf- 
fallend, dass  sie  eine  werthyolle  Andeutung  zur  Erkennung  der  Natur 
der  Verunreinigungen  liefert. 

Nach  Uillebrand's  Erfahrungen  findet  man  imter  den  Verun- 
reinigungen der  Kieselsäure  selten  Baryumsulf at ,  obschon  die  Bedin- 
gungen dafür  gegeben  zu  sein  scheinen.  Enthält  nämlich  ein  Silicat 
Baryum  und  Schwefel  oder  Sulfate,  so  findet  zwar  durch  die  Alkali- 
schmelze eine  Zerlegung  in  Baryum carbonat  und  Alkalisulfat  statt, 
allein  beim  Lösen  in  Salzsäure  sollte  sich  doch  Baryumsulfat  bildeDt 
welches  bei  der  Kieselsäure  gefunden  werden  müsste.  Dieses  ist  abt^r 
nach  Hillebrand  nur  dann  der  Fall,  wenn  ein  beträchtlicher  Uebtr- 
schuss  Yon  Schwefelsäure  über  Baryum  yorhanden  ist.  Man  findet  d&s 
Baryumsulfat  dagegen  bei  den  geringen  Mengen  Kieselsäure,  welche 
man  durch  Schmelzen  des  Thonerde  -  Eisenniederschlages  mit  Kalium- 
hydrosulfat  abscheidet.  Uebrigens  hat  die  Auffindung  des  Barynms 
an  diesen  Stellen  mehr  qualitative  Bedeutung,  da  man  die  eigentliche 
Bestimmung  in  gesonderten  Proben  des  Silicats  Yomimmt. 

Eine  gewöhnliche  Verunreinigung,  welche  zwar  nicht  der  Kiesel- 
säure anhaftet,  wohl  aber  in  die  sauren  Filtrate  eingeführt  wird,  besteht 
in  einer  merklichen  Menge  von  Platin.  Dieses  stammt  zum  Theil 
ans  der  Einwirkung  der  schmelzenden  Alkalicarbonate,  zum  Theil  aus 
der  Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  das  Platin  her.  Dass  Schmelzen. 
welche  Manganate  und  Chromate  enthalten,  welche  also  beim  An- 
säuern mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  nicht  in  Platin  schalen  behandelt 
werden  dürfen,  wurde  schon  oben  erwähnt. 

Enthält  ein  Silicat  Fluor,  so  würde,  wenn  das  gesammte  Flm-r 
beim  Eindampfen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  als  Fluorsüicium  ent- 
wiche, ein  Verlust  an  Kieselsäure  entstehen,  welcher  ungefähr  Tier 
Fünftel  Yom  Gewichte  des  Fluors  ausmacht.  Da  wahrscheinlich  ein 
Theil  des  Fluors  als  Fluorwasserstoff  entweicht,  so  ist  der  Verlust  an 
Kieselsäure  wohl  noch  geringer  und  kann,  wenn  es  sich,  wie  in  den 
meisten   Fällen,    nur  um   Spuren    Ton   Fluor  handelt,    vernachlässigt 
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werden.  Von  grosseren  Mengen  Fluor  müsste  die  Kieselsäure,  wie  in 
Bd.1,  S.  609,  615  angegeben,  durch  Fällen  mit  Ammoniumcarbonat 
and  ammoniakalischer  Zinklösung  getrennt  werden. 


Bestimmung  der  Alkalien  in  dureh  Säuren  nicht  zersetz- 
baren Silicaten. 

L  Aufschliessung  mit  Fluorwasserstoff  und  Schwefel- 
säure. Man  rührt  das  Silicat  (etwa  1  g)  in  sehr  fein  gepulvertem 
Zustande  in  einer  Platin  schale  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an, 
fögt  50  bis  75  com  ziemlich  concentrirte ,  chemisch  reine  Flusssäure 
hinzu,  dann  noch  etwa  3  ccm  concentrirte  Schwefelsäure,  rührt  gut  mit 
einem  Platindrahte  durch  und  erwärmt  auf  dem  siedenden  Wässer- 
ige, bis  keine  Dämpfe  yon  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  mehr 
entweichen.  Zuletzt  yerjagt  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
Erhitzen  über  der  Flamme,  wodurch  die  Fluorsilicate  in  Sulfate  um- 
gewandelt werden.  Nach  dem  Erkalten  yersetzt  man  mit  etwa  20  ccm 
concentrirter  Salzsäure,  erwärmt  einige  Zeit  und  setzt  das  Erhitzen 
unter  Zufügen  yon  etwa  1 50  ccin  Wasser  noch  einige  Zeit  fort.  Das 
Lögen  der  beim  Abdampfen  entstandenen  wasserfreien  Sulfate  yon 
Eiaen,  Thonerde,  Calcium  dauert  meistens  längere  Zeit.  Bleibt  aber 
schliesslich  ein  ungelöster  Rückstand  übrig,  so  kann  derselbe  yon  noch 
nnzersetzter  Substanz,  yon  Baryumsulfat,  Graphit  (an  der  dunkeln 
Farbe  erkennbar)  und  auch  yon  Pyrit  herrühren;  letzteres  Mineral 
^rd  yon  Flusssäure  und  Schwefelsäure  schwierig  angegri£Een  (yergl. 
^  622).  Der  abfiltnrte  Rückstand  mnss  dann  qualitatiy  geprüft 
werden,  nachdem  man  durch  Glühen  die  Kohle  yerbrannt  und  das 
Sehvrefeleisen  in  Oxyd  übergeführt  hat.  Ist  noch  unzersetztes  Silicat 
Torhanden,  so  muss  der  Rückstand  von  neuem  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  behandelt  werden. 

Die  Fällung  der  Metalle  im  Filtrate,  also  des  Eisens,  Aluminiums, 
Titans  etc.  mit  Ammoniak,  des  Calciums  mit  Ammonium oxalat ,  sowie 
<^e  Trennungen  werden  nach  den  im  ersten  Bande  angegebenen  Me- 
tboden ausgeführt.  Im  Filtrate  yom  Calciumoxalat  sind  alsdann  nur 
aoch  Magnesia  und  die  Alkalien  als  Sulfate  vorhanden.  Zur  Trennung 
der  Magnesia  yon  den  Alkalien  muss  vor  allen  Dingen  die  Schwefel- 
säure entfernt  werden,  wozu  verschiedene  Methoden  gebräuchlich  sind, 
^e  Bd.  I,  S.  606  beschriebene  Fällung  der  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
Wyam  und  des  Ueberschusses  von  letzterem  mit  Ammoniumcarbonat 
wandelt  die  Alkalisulfate  gleichzeitig  in  Chloride  um,  hat  aber  den 
Uebelatand,  dass  die  Baryumniederschläge  nicht  leicht  von  mit- 
gerissenem Alkali  zu  befreien  sind.  Bei  Anwesenheit  von  Lithium  ist 
diese  Methode  gar  nicht  zu  gebrauchen,  weil  das  Baryumsulfat  Lithium- 
B&lz  in  erheblicher  Menge  mitreisst  (Bd.  I,  S.  864). 

Besser  ist  es,  die  siedende  Lösung  der  Sulfate  durch  eine  siedende 
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LösuDg  von  Bleiacetat  in  geringem  UeberschuBS  zu  fällen  und  das 
Bleisulfat  nach  Zusatz  yon  Alkohol  zu  der  kalten  Flüssigkeit  abzu^ 
filtriren.  Bas  Filtrat  wird  eingedampft  und  zur  Fällung  des  Bleiüber^ 
Schusses  heiss  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wonach  man  das 
abfiltrirte  Schwefelblei  schnell  mit  heissem  Wasser  auswäscht.  Die 
Bleiniederschläge  sind  frei  yon  Alkalien,  und  man  hat  nun,  nach  dem 
Findampfen  des  Filtrates  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Magnesium  und 
die  Alkalien  als  Chloride  in  Lösung. 

Zur  Trennung  der  Magnesia  yon  den  Alkalien  yersetzt  man  die 
Lösung  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Lösung  yon 
Ammoniumoxalat,  erhitzt  zum  Kochen  und  fällt  das  Magnesiumoxalat 
durch  concentrirte  Essigsäure  aus.  Zu  der  etwas  erkalteten  Flüssig- 
keit fOgt  man  ^/s  Volumen  Alkohol,  lässt  etwa  sechs  Stunden  in  der 
Wärme  stehen  und  wäscht  das  abfiltrirte  Magnesiumoxalat  mit  einem 
Gemisch  aus  gleichen  Theilen  concentrirter  Essigsäure,  Alkohol  und 
Wasser,  wonach  man  es  durch  Glühen  in  Oxyd  überführt 

Die  Trennung  der  Alkalichloride  yon  Magnesia  kann  auch,  wie 
S.  198  angegeben,  mit  Quecksilberoxyd  bewirkt  werden.  Soll  die 
Magnesia  bestimmt  werden,  so  erhitzt  man  den  abfiltrirten  Rückstand 
bis  zur  Yerjagung  des  überschüssigen  Quecksilberoxyds,  wonach 
Magnesium  oxyd  zurückbleibt. 

Eine  einfachere  Entfernung  der  Magnesia,  wenn  es  nicht  au! 
deren  Bestimmung  ankommt,  siehe  weiter  unten  bei  der  Methode  von 
Smith. 

Bemerkung.  Die  anzuwendende  Fluorwasserstoffsäure  muss,  io 
einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  ohne  Rückstand  ver- 
dampf en.  Die  käufliche  Säure  enthält  oft  Kieselsäure,  Kieselflaor- 
kalium,  arsenige  Säure,  Schwefelsäure  und  organische  Substanzen ,  von 
denen  namentlich  Kalium  und  arsenige  Säure  für  den  genannten  Zweck 
nachtheilig  wären.  Da  man  jedoch  genügend  reine  Säure  im  Handel 
erhalten  kann,  so  ist  die  Behandlung  der  Silicate  mit  gasförmigem 
Fluorwasserstoff  kaum  mehr  im  Gebrauch.  Gewisse  Mineralien,  z.  B. 
Turmalin  und  der  Disthen,  ein  zur  Andalusitgruppe  gehörendes  Silicat, 
sind  durch  Flusssäure  und  Schwefelsäure  nicht  zersetzbar,  werden 
aber,  nach  Jannasch,  wenn  man  sie  anhaltend  stark  glüht,  durch 
Fluorammonium  aufgeschlossen.  Vorher  geglühte  Silicate  sind  im  all- 
gemeinen auch  durch  Flusssäure  leichter  zersetzbar. 

II.  Aufschliessung  mit  Fluorammonium.  Ausser  bei  den 
yorhin  genannten  speciellen  Fällen  hat  das  Fluorammonium  den  Vor- 
theil,  dass  es  leicht  rein  zu  erhalten  ist.  Es  lässt  sich  auch  überall 
anstatt  der  Fluorwasserstoffsäure  benutzen.  Man  mengt  das  Silicat- 
pulyer  im  Platintiegel  mit  der  sieben-  bis  achtfachen  Menge  des  Salzes, 
befeuchtet  das  Gemisch  mit  etwas  Wasser  und  trocknet  auf  dem 
Wasserbade  ein.  Dann  erhitzt  man,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen, 
oder  bei  schwer  zersetzbaren  Silicaten  bis  zum  Schmelzen.     Das  Kr- 
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Mtzen  miiss,  wenn  nöthig,  auf  erneuten  Zusatz  von  etwas  Fluorammo- 
aiiiin  mehrmals  wiederholt  werden.  Schliesslich  zersetzt  man  die 
Süicofluoride  durch  einige  Cnbikcentimeter  ooncentrirte  Schwefels&ure, 
Terjagt  den  Uebersohoss  durch  Erhitzen  und  löst  die  Sulfate  in  Salz- 
säure,  wie  bei  der  yorhergehenden  Methode.  Bei  unTorsichtigem  P]r- 
Litzen  mit  Fluorammonium  kann  sich  leicht  Fluoraluminium  bilden, 
welches  durch  Schwefelsäure  schwierig  zu  zersetzen  ist. 

III.  Aufschliessung  mit  Calciumcarbonat  und  Chlor- 
ammonium. Diese  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
mirde  yon  J.  Lawrence  Smith  ^)  empfohlen,  nachdem  derselbe  sie 
an  yielen  hundert  Analysen  erprobt  hatte.  In  Europa  scheint  die 
Methode  keine  besondere  Beachtung  gefunden  zu  haben;  dagegen 
Turde  sie,  wie  Hillebrand  (loc. cit.  S. 70)  angiebt,  in  der  geologischen 
Landesanstalt  der  Vereinigten  Staaten  ausschliesslich  benutzt  und  hat 
lieh  dort  an  Tausenden  yon  Bestimmungen  bewährt.  Einer  der  Haupt- 
Torzüge  der  Methode  besteht  in  der  gleich  bei  der  ersten  Operation 
?ieh  yollziehenden  Trennung  der  Magnesia  yon  den  Alkalien.  Das 
^erfahren  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Silicate  in  der  Glühhitze 
durch  Calciumoxyd,  welches  in  derselben,  wenn  auch  weniger  ener- 
gischen Weise  einwirkt,  wie  die  Alkalien.  Statt  Calciumoxyd  benutzt 
man  aber  das  leichter  rein  darzu»teUende  Calciumcarbonat,  welches  in 
der  Glühhitze  in  Oxyd  umgewandelt  wird,  und  um  die  Einwirkung  zu 
Terstärken,  d.  h.  um  das  Calciumoxyd  in  innige  Berührung  mit  dem 
Silicat  zu  bringen,  setzt  man  dem  Gemisch  etwas  Chlorammonium  hinzu, 
wodurch  etwas  Chlorcalcium  gebildet  wird,  welches  beim  Schmelzen  in 
der  Rothgluth  mehr  oder  weniger  Calciumoxyd  auflöst. 

Die  Zersetzung  kann  in  einem  gewöhnlichen  Platintiegel  yon  20 
bi^j  30ccm  hihalt  yorgenommen  werden;  in  diesem  Falle  muss  jedoch 
dä8  Silicat  zu  äusserst  feinem  Pulyer  zerrieben  werden,  damit  die  yoll- 
stindige  Zersetzung  bei  nicht  allzu  hoher  Temperatur  stattfindet,  weil 
sonst  eine,  wenn  auch  sehr  unbedeutende  Verflüchtigung  yon  Alkali 
eintritt 

Nun  besteht  aber  gerade  ein  Yortheil  der  Methode  darin,  dass 
eine  ToUständige  Zersetzung  auch  mit  weniger  feinem  Pulyer  erzielt 
^rd,  wenn  man  die  Temperatur  genügend  steigert.  Man  benutzt  des- 
i>alh  einen  engen,  aber  hohen  Tiegel,  dessen  unterer  Theil  stark  erhitzt 
Verden  kann,  während  der  obere  Theil  unter  der  Rothgluth  bleibt,  so 
dass  bei  aufgelegtem  Deckel  eine  Verflüchtigung  yon  Alkali  nicht  zu 
befärchten  ist.  Zur  Aufschliessung  yon  0,5  g  Silicat,  einer  in  den 
Dreisten  Fällen  genügenden  Menge ,  hat  der  Tiegel  8  cm  Höhe  und  ist 
^Q  der  Mündung  1 ,8  cm ,  am  Boden  1 ,5  cm  weit.  Für  die  doppelte 
Menge  Substanz  müssen  die  Durchmesser  2,5  und  2,2  cm  betragen. 

Man  mischt  0,5  (oder  1  g)  des  Silicatpulyers  in   der  Achatschale 
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mit  ungefähr  der  gleichen  Menge  reinen  Ammoniumchlorids  und  reibt 
die  beiden  Substanzen  gut  durch  einander.  Dann  mischt  man  den 
grössten  Theil  von  4  g  (oder  8  g)  Calciumcarbonat  (s.  unten)  hinxv. 
bringt  die  Mischung  in  den  Tiegel  und  spült  mit  dem  Reste  des  ab- 
gewogenen Calciumcarbonats  Schale  und  Pistill  ab.  Der  yerschlosaene 
Tiegel  wird  nun,  nachdem  man  die  Masse  durch  sanftes  Anfklopfeo 
des  Bodens  zusammengerüttelt  hat,  in  schr&ger  Lage  durch  die  seit- 
liche Oeffnung  eines  gebrannten  Thoncylinders  in  der  Weise  durch- 
gesteckt, dass  etwa  15  mm  seines  oberen  Theiles  heryorragen,  al>v 
nicht  Yon  der  Flamme  getro£Een  werden.  Das  Ganze  wird  auf  eir 
Dreieck  gestellt  und  zunächst  etwa  10  Minuten  mit  der  niedrigen  Flamme 
eines  Bunsenbrenners,  der  genügend  weit  unterhalb  des  Tiegels  steht. 
schwach  erwärmt.  Wenn  der  Geruch  nach  Ammoniak  yerschwundeD 
ist,  lässt  man  40  bis  50  Minuten  lang  die  fast  yolle  Flamme  zweier 
Bunsenbrenner  einwirken. 

Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man  den  Inhalt  zu  einer 
halb  geschmolzenen  Masse  zusammengesintert,  die  sich  in  der  Reg-el 
mittelst  eines  Glasstabes  yom  Tiegel  ablösen  lässt.  Man  bringt  das. 
was  sich  abbröckeln  lässt,  in  eine  Porzellan-  oder  Platinschale,  über- 
giesst  mit  Wasser  und  löst  das  im  Tiegel  Anhaftende  mit  heis&em 
Wasser  ab.     Auch  der  Deckel  des  Tiegels  ist  abzuwaschen. 

Nachdem  die  Masse  yöllig  zerfallen  ist,  was  sich  durch  £rhitzec 
auf  dem  Wasserbade  beschleunigen  lässt,  decantirt  man  durch  ein  Filter 
und  wäscht  schliesslich  den  Bückstand  auf  dem  Filter  mit  beissem 
Wasser  yoUständig  aus.  Der  in  Wasser  unlösliche  Kückstand  besteht 
aus  der  Hauptmenge  des  Calciumhydroxyds ,  Calciumsilicat  nnd  den 
übrigen  unlöslichen  BestandtheQen  des  Silicats,  namentlich  dem 
Magnesiumozyd,  während  die  Lösung  ausser  den  gesammten  Alka- 
lien des  Minerals  in  Form  yon  Chloriden  etwas  Chlorcaloium  und  Cal- 
ciumhydroxyd  enthält  Der  Bückstand  muss  sich  in  Salzsäure  ohne 
Spuren  yon  nicht  aufgeschlossener  Substanz  lösen. 

Zur  Abscheidung  des  Kalkes  yersetzt  man  das  Filtrat  mit  Ammo- 
niak und  Ammoniumcarbonat,  yerdampft  bis  auf  etwa  40  ccm  nnd  fügt 
dann  noch  einige  Tropfen  Ammoniak  und  Ammonium carbonat  hinzu, 
um  die  kleine  Menge  Kalk,  welche  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
ammoniums auf  das  Calciumcarbonat  in  Lösung  gegangen  ist,  abzu- 
scheiden, und  filtrirt.  Die  Lösung  der  Chloralkalien  wird  zur  Trockne 
gedampft,  das  Chlorammonium  durch  gelindes  Glühen  yerjagt  and  die 
Chloride  gewogen.  Zeigt  sich  nach  dem  Lösen  der  gewogenen  Chlor- 
alkalien in  Wasser  ein  geringer  Bückstand,  so  ist  derselbe  abzufiltriren . 
auch  prüft  man  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniumcarbonat  zur 
,  Lösung,  ob  dieselbe  noch  etwas  Kalk  enthält;  in  diesen  Fällen  w&re 
also  eine  neue  Wägung  der  Chloralkalien  nöthig. 

Die  Lösung  der  Chloralkalien  muss  auch  mit  Chlorbarjnm  aui 
Schwefelsäure   geprüft  werden.      Eine   ganz   schwache   Beaction    kann 
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ihren  Grand  in  der  Anwendung  yon  sohwefelhaltigem  Leuchtgas  beim 
Abdampfen  haben.  St&rkere  Reaction  deutet  auf  einen  Oehalt  des 
Silicats  an  Schwefel,  yon  welchem  ein  Theil  sich  als  Sulfat  bei  den 
ilkalichloriden  findet.  In  diesem  Falle  wird  eine  Behandlung  mit 
Clüorbaryum  und  Ammoniumcarbonat  nöthig. 

Bemerkungen.  Die  Benutzung  alkalifreien  Calciumcarbonats 
ist  für  die  Aufschliessung  natürlich  von  der  grössten  Wichtigkeit.  Man 
«teilt  es  am  besten  dar  durch  Lösen  yon  reinem  Kalkspath  in  Salz- 
säure und  Fallen  der  auf  70^  erhitzten  Lösung  durch  Ammonium- 
carbonat. Das  in  der  Wärme  gefällte  Carbonat  hat  die  gewünschte 
Eigenschaft,  möglichst  dicht  zu  sein.  Man  wäscht  es  mit  heissem 
Wasser  aus  und  trocknet.  Am  sichersten  geht  man,  wenn  man  8g 
des  Präparates  auf  Alkali  untersucht  und,  wenn  nÖthig,  die  Menge  der 
Cliloralkalien  bestimmt,  um  sie  yon  der  gefundenen  Summe  abziehen 
ZQ  können.  Ein  Gehalt  des  Calciumcarbonats  an  Baryum  oder  Stron- 
tium ist  ohne  Nachtheil. 

Die  Gegenwart  yon  Borsäure,  Flusssäure  und  Phosphorsäure  in 
einem  Silicate  übt  keinen  Einfluss  auf  die  Methode.  Die  Methode  hat 
solche  Vorzüge,  dass  sie  sich  auch  auf  in  Säuren  lösliche  Silicate  mit 
^ortheil  anwenden  lässt,  und  da  sie  überhaupt  den  sonst  schwierigsten 
Ibeil  der  Silicatanalyse  zum  leichtesten  macht,  so  empfiehlt  es  sich, 
bei  einem  gänzlich  unbekannten  Silicate  sofort  eine  Alkalibestimmung 
ZQ  machen,  wodurch  in  yielen  Fällen  ein  Schluss  auf  die  Natur'  des 
^ünerals  ermöglicht  wird. 

Trennung  des  Lithiums  yon  Kalium  und  Natrium. 
Lithiam  ist  in  den  meisten  Gesteinen  zugegen,  aber  in  so  geringer 
Menge,  dass  eine  quantitatiye  Bestimmung  nicht  möglich  ist.  Kommt 
es  aber  als  bestimmbarer  Bestandtheil  yor,  so  eignet  sich  nach  Hille- 
brand's  Erfahrungen  ganz  besonders  die  Methode  yon  F.  A.  Gooch^) 
ZOT  Trennung  des  Lithiums  yon  Kalium  und  Natrium.  Als  Fehler- 
quellen bei  der  Trennung  der  drei  Alkalien  wurden  Bd.  I,  S.  863  er- 
wähnt: das  Mitfallen  yon  Lithiumsalz  mit  dem  Kaliumplatinchlorid 
and  die  mangelhafte  Trennung  yon  Natrium-  und  Lithiumchlorid  durch 
Aether- Alkohol.  Der  Hauptgrund  für  letztere  liegt  in  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  Lithiumchlorids  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  yon 
Wasser,  indem  Lithiumhjdrozyd  und  aus  diesem  durch  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Kohlendioxyds  Lithiumcarbonat  gebildet  wird, 
velche  beide  in  Aether -Alkohol  unlöslich  sind.  Die  Methode  yon 
(rooeh  beruht  auf  der  äusserst  geringen  Löslichkeit  yon  Kalium-  und 
^atriumchlorid  und  der  yollständigen  Löslichkeit  des  Lithiumchlorids 
in  AmylalkohoL  Fügt  man  Amylalkohol  zu  einer  Lösung  der  Salze, 
so  schwimmt  derselbe,  infolge  seines  geringen  specifischen  Gewichtes 
vnd  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  auf  der  Lösung.     Erhitzt 
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man  letztere  bis  zu  ihrem  Siedepankte,  so  Terdampft  das  Wasser  durcli 
den  Amylalkohol,  dessen  Siedepunkt  über  130®  Hegt,  hindurch,  und 
nach  vollständiger  Entfernung  des  Wassers  bleiben  die  Chloride  des 
Kaliums  und  Natriums  zurück,  während  das  entwässerte  Chlorlithium 
vom  Amylalkohol  gelöst  wird.  Da  aber  auch  bei  dieser  Operation  die 
leichte  Zersetzbarkeit  des  Lithiumohlorids  infolge  der  lange  dauernden 
Einwirkung  des  heissen  Wassers  sich  geltend  macht,  so  bleibt  eine 
geringe  Menge  Lithiumhydroxyd  ungelöst.  Um  diese  als  Chlorid  in 
Lösung  zu  bringen,  fügt  man  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  einige 
Tropfen  concentrirter  Salzsäure  und  verjagt  die  hierdurch  wieder  hinzu- 
gekommene kleine  Menge  Wasser  durch  nochmaliges  kurzes  Erhitzen 
des  Alkohols  bis  fast  zu  dessen  Siedepunkte. 

Nach   dem  vorhin  Ausgeführten  gestaltet  sich  die  Methode   wie 
folgt:    Zu  der  concentrirten  Lösung  der  drei  Chloride  fügt  man  Amyl- 
alkohol, erhitzt  anfangs  gelinde,  um  Stossen  zu  vermeiden,  bis  das 
Wasser  verschwunden  ist,  steigert  dann  die  Temperatur,  bis  sie  einige 
Minuten  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  des  Alkohols  constant  geblieben 
ist,  lässt  abkühlen  und  fügt  einen  oder  zwei  Tropfen  concentrirte  Salz- 
säure hinzu,  worauf  nochmals  erhitzt  wird,  bis  der  Alkohol  frei  ist 
von  Wasser.     Beträgt  die  Menge  des  Chlorlithiums  weniger  als  0,01  g, 
so  genügt  diese   einmalige  Behandlung  vollkommen.      Bei  grösseren 
Mengen  ist  es,  wenn  es  auf  höhere  Genauigkeit  ankommt,  empfehlens- 
werth,   die  Lösung  von   den   ungelösten   Chloriden    absugiessen,  den 
Rückstand  mit  etwas  wasserfreiem  Amylalkohol  zu  waschen  und  nach 
dem  Lösen  in  einigen  Tropfen  Wasser  noch  einmal  mit  heissem  Amyl- 
alkohol  zu   behandeln.     Schliesslich  wird  die  kalte  Lösung  von  den 
Salzen  abfiltrirt  (zweckmässig  durch  den  Goo  ohtiegel),  wonach  man 
den  Rückstand  mit  kaltem  Amylalkohol,  welcher  vorher  durch  Kochen 
wasserfrei  gemacht  wurde,  auswäscht.     Die  Waschflüssigkeiten  fängt 
man  getrennt  von  der  abgegossenen  oder  filtrirten  Lösung  auf.     Das 
Volumen   der  letzteren,    also  der  gesammten    concentrirten  Chlor- 
lithiumlösung, wird  gemessen,  dann  mit  den  Waschflüssigkeiten  zu- 
sammen zur  Trockne  verdampft  und  das  Chlorlithium  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  in  Lithiumsulfat  umgewandelt  (s.  Bd.  I,  S.  863). 

Das  Gewicht  der  Summe  von  Kalium-  und  Natriumchlorid  wird 
bestimmt,  nachdem  man  den  Tiegel  über  der  directen  Flamme  schwach 
erhitzt  hat.  Da  aber  diese  Chloride,  wie  oben  erwähnt,  in  Amylalkohol 
nicht  ganz  unlöslich  sind,  wenn  sie  längere  Zeit  damit  erhitzt  wurden, 
so  ist  eine  Correction  sowohl  des  Lithium-,  als  des  Kalium  -  Natrinm- 
gehaltes  nöthig,  zu  welchem  Zwecke  man  die  amylalkoholische  Lösttog 
des  Chlorlithiums  gemessen  hatte.  Nach  den  Löslichkeitsbestimmangen 
durch  Gooch  hat  man  für  je  10  ccm  der  concentrirten  Lösung 
0,00041  g  zum  Gewichte  des  Tiegelinhaltes  hinzuzufügen,  wenn  letzterer 
nur  aus  Chlornatrium  besteht,  oder  von  0,00051g,  wenn  derselbe  nur 
aus  Chlorkalium  besteht,  oder  0,00092g,  wenn  ein  Gemenge  beider 
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ihloride  Torliegt.  Diese  Correction  kann  jedoch  durch  Anwendung 
Yon  nur  geringen  Mengen  Amylalkohol  in  engen  Grenzen  gehalten 
Verden.    Für  den  Waschalkohol  ist  keine  Correction  nöthig. 

Entsprechend  dem  geringen  Verluste,  welchen  die  ungelösten 
1  hloride  erleiden ,  erf&hrt  das  Ldthiumsulfat  eine  Grewichtszunahme, 
irdche  auf  je  lOccm  concentrirtes  Filtrat  0,0005  g,  0,00059  g  oder 
0.00109g  heträgt,  je  nachdem  nur  Ghlornatriam,  nur  Chlorkalium  oder 
ein  Gemenge  beider  yorhanden  ist,  und  welche  also  vom  Grewichte  des 
Lithiumsulfats  abzuziehen  ist. 

IV.  Aufschliessung  durch  Borsäureanhydrid  ^).  Schmelzt 
a&n  ein  SilicatpuWer  mit  Borsäureanhydrid  im  Platintiegel,  so  erhält 
m&Q  eine  Masse,  welche  sich  in  yerdtlnnter  Salzsäure,  höchstens  unter 
Zardcklassung  Yon  etwas  Kieselsäure,  auflöst.  Verdampft  man  das 
Gtnze  zur  Trockne,  so  lässt  sich  durch  Erhitzen  des  Rückstandes  mit 
Salzsäure -Methyläther  die  gesammte  Borsäure  in  Form  von  Borsäure- 
Methyläther  yerflüchtigen ,  so  dass  man  im  Rückstande  neben  unlös- 
licher Kieselsäure  sämmtliche  Bestandtheile  des  Silicates  frei  Tom  Auf- 
schliessungsmittel  und  in  der  für  die  weitere  Analyse  günstigsten 
Form  yon  Chloriden  hat.  Die  Wirkung  der  Borsäure  in  der  Glühhitze 
besteht  entweder  in  der  Austreibung  der  Kieselsäure  aus  den  Ver- 
bindungen oder  in  der  Bildung  yon  durch  Säure  zersetzbaren  Bor- 
silicaten. 

Darstellung  der  Reagentien.  Alkalifreie  Borsäure  erhält 
man  durch  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Präparates  zuerst  aus 
2-  hifl  3  procentiger  Salpetersäure  und  nachher  einige  Male  aus  Wasser. 
Die  Säure  wird  durch  Schmelzen  im  Platin tiegel  entwässert  und  durch 
anstellen  des  noch  glühend  heissen  Tiegels  in  Wasser  in  Form  yon 
''tacken  erhalten,  die  wegen  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaft  gut 
^erBchlossen  aufbewahrt  werden  müssen.  Das  aus  den  Stücken  herzu- 
stellende Pulver  wird  unmittelbar  vor  der  Analyse  bereitet  und  gut 
^erecblossen  über  Chlorcalcium  aufbewahrt. 

Salzsäure-Methyläther  stellt  man  dar,  indem  man  in  eine 
"^pritzflasche  mit  eingeriebenem  Röhreneinsatz  250  com  reinen  wasser- 
ten Methylalkohol  bringt  und  denselben  unter  Abkühlung  eine  bis 
zwei  Stunden  lang  durch  einen  lebhaften  Strom  yon  wasserfreiem 
^alzsäuregas,  den  man  durch  das  Spritzrohr  einleitet,  sättigt.  Die 
ntLssigkeit  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande  am  wirksamsten. 

Um  das  Borsäureglas  auf  Reinheit  zu  prüfen ,  übergiesst  man  5  g 
(desselben  gröblich  gepulvert  in  einer  gewogenen  Platinschale  mit 
^Occm  des  Salzsäure -Methyläthers,  verdampft,  wiederholt  die  Behand- 
liuig  mit  dem  Aether,  wenn  nöthig,  noch  einmal,  glüht  schwach  und 
^^^)  wobei  die  Schale  keine  Gewichtszunahme  zeigen  darf. 
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Ausführung  der  AufschlieBsung.  1  bis  1,25g  des  Silicats. 
am  so  feiner  gepulvert,  je  schwieriger  aufschliessbar  es  ist,  werden  in 
einem  Platintiegel  von  40  bis  65  com  Inhalt  mit  dem  Borsaurepulver 
innig  gemischt,  wobei  man  für  leicht  aufsohliessbare  Silicate  die  drei- 
bis  vierfache,  für  schwerer  zersetzbare  die  fünf-  bis  sechsfache,  und 
speciell  für  Feldspath  die  achtfache  Menge  Borsäure  anwendet.  Nach 
5  bis  10  Minuten  langem,  schwachem  Erhitzen  zur  Austreibung  des 
Wassers  verstärkt  man  die  Temperatur  allmählich  bis  snr  Tollec 
Flammenhitze.  Die  Masse  bläht  sich  dabei  stark  auf,  so  dass»  wenn 
der  Tiegel  nicht  sehr  geräumig  ist,  ein  Umrühren  nöthig  wird 
Hierzu  bedient  man  sich  eines  oben  umgebogenen,  mit  der  Tiegelzange 
zu  fassenden  starken  Platindrahtes  von  der  Grösse,  dass  er  in  dem 
bedeckten  Tiegel  belassen  werden  kann.  Wenn  die  Masse  in  rahigen 
Fluss  kommt,  glüht  man  den  bedeckten  Tiegel  noch  einige  Zeit  üb^r 
dem  Brenner,  zuletzt  über  dem  Gebläse.  Dass  die  Zersetzung  toII- 
ständig  ist,  erkennt  man  an  dem  ruhigen  Fluss  und  einer  gewissen 
Dünnflüssigkeit  der  Schmelze,  welche  bei  einigen  Mineralien  klar,  bei 
anderen  aber  trübe,  gefärbt  und  undurchsichtig  erscheint.  Die  Schmelz- 
dauer  richtet  sich  nach  der  Zersetzbarkeit  des  Silicats,  sie  betraf 
gewöhnlich  20  bis  30  Minuten. 

Kühlt  man  den  glühend  heissen  Tiegel  in  Wasser  ab,  wobei  aber 
der  Deckel  beschwert  werden  muss,  um  ein  Herausspringen  der  Stücke 
zu  verhüten,  so  lässt  sich  die  Schmelze  leicht  in  eine  Platinschale 
überführen,  in  welcher  man  sie  mit  200  bis  250  ccm  siedendem  Wasser 
und  50  bis  75  ccm  concentrirter  Salzsäure  übergiesst  und  unter  um- 
rühren bis  zur  vollständigen  Lösung  erhitzt.  Den  Tiegel  reinigt  man 
mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  und  bringt  letztere  ebenfalla  in  die 
Schale.  Die  Aufschliessung  ist  als  vollständig  anzusehen,  wenn  man 
beim  Rühren  mit  dem  Platinspatel  keine  harten  Theile  mehr  wahr- 
nimmt. -Etwas  Kieselsäure  bleibt  zuweilen,  namentlich  bei  kieselsaure- 
reichen  Substanzen,  ungelöst  zurück.  Beim  Eindampfen  des  Ganzec 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  die  Kieselsäure  gelatinirt,  muss  gegen  Ende 
beständig  umgerührt  werden,  weil  die  Masse  sonst  nicht  ganz  trocken 
wird,  was  sie  aber  für  die  nun  folgende  Behandlung  sein  muss. 

Zur  Entfernung  der  Borsäure  spritzt  man  60  bis  75  ccm  Salz- 
säure-Methyläther zum  Inhalt  der  Schale,  erwärmt  auf  einem  75  bis 
80^  warmen  Wasserbade,  bis  alles  gelöst  ist,  und  verjagt  den  Alkohol 
unter  beständigem  Umrühren.  Eine  zweimalige  Behandlung  ist  immer 
nöthig,  wobei  man  die  am  Schalenrande  abgesetzte  Borsäure  in  die 
Schale  hinabspritzt.  Eine  nicht  leuchtende  Flamme  darf,  wenn  man 
ihr  die  Alkoholdämpfe  zufächelt,  nicht  mehr  grün  gefärbt  werden. 
Wenn  nöthig,  wiederholt  man  die  Behandlung  noch  ein-  oder  zweimal. 
Sollte  der  Alkohol  sich  dabei  entzünden,  so  bedeckt  man  die  Schale 
schnell  mit  einer  Glasplatte.  Während  des  Abdampfens  sind  Wasser- 
dämpfe möglichst  vom  Schalenrande  entfernt  zu  halten. 
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Wenn  alle  Borsäure  verjagt  und  die  Masse  unter  Umrühren  yoU- 
stindig  trocken  geworden  ist,  wird  noch  wenigstens  eine  Stunde  lang 
bei  etwa  110^  getrocknet,  um  die  Kieselsäure  unlösüch  zu  machen. 
Dann  Terfährt  man  zur  Filtration  der  Kieselsäure,  wie  S.  606  be- 
schrieben wurde,  und  dampft  das  Filtrat  nochmals  ein.  Den  Rückstand 
kann  man  nochmals  mit  Salzsäure* Methyläther  behandeln,  um  etwa 
ooch  vorhandene  Spuren  von  Borsäure  zu  entfernen. 

Handelt  es  sich  nur  um  eine  Bestimmung  der  Kieselsäure,  so 
braucht  man  die  Borsäure  nicht  zu  entfernen,  da  dieselbe  sich  aus  dem 
bei  110^  getrockneten  Rückstande  leicht  auswaschen  lässt.  Die  Prü- 
fung der  Kieselsäure  auf  Reinheit  ist  bei  dieser  Methode  so  gut  wie 
bei  jeder  anderen  unerlässlich. 

Die  Anfschliessung  mit  Borsäure  ist  eine  allgemein  anwendbare 
Methode,  mittelst  welcher  auch  Bergkrystall  analysirt  werden  kann, 
wenn  man  das  äusserst  feine  Pulver  mit  wenigstens  der  10  fachen 
Menge  Borsäure  schmelzt  Der  S.  612  erwähnte  Disthen  widersteht 
jedoch  der  Einwirkung  der  Borsäure,  während  Turmalin  zersetzt  wird. 
Der  gegen  Aufschliessungsmittel  so  verschieden  sich  verhaltende 
Chromeisenstein  (Bd.  I,  S.  635),  der  allerdings  kein  Silicat  ist,  sondern 
onr  Silicate  beigemengt  enthalten  kann,  wird  durch  Borsäure  nicht 
aufgeschlossen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt,  dass  man  die  Bd.  I,  S.  638  er- 
vähnte  Einwirkung  des  schmelzenden  Alkalicarbonats  auf  das  Platin 
beim  Aufschliessen  des  Ghromeisensteins  nach  Ghristomanos  dadurch 
Terhindem  kann,  dass  man  den  Boden  des  Platinschälchens  innen  stark 
Tergoldet.  Zur  Oxydation  des  Ghromozyds  setzt  man  auf  1  Thl.  Chromit 
'  2  ThL  Salpeter  erst  nach  erfolgter  Aufschliessung  durch  die  Soda  hinzu 
and  erhitzt  danach  nur  noch  wenige  Minuten  lang.  Bei  dieser  Behand- 
lung kann  das  Platingefäss  bis  zu  50  Aufschliessungen  aushalten. 

Die  Auf  Schliessung  gelingt  auch  in  der  Weise,  dass  man  1  Thl. 
des  feinst  gepulverten  Chromits  mit  20  Thln.  Magnesiumoxyd  und 
ebenso  viel  trockenem,  vorher  erwärmtem  Natriumhydroxyd  im  Platin- 
tiegel über  dem  einfachen  Bunsenbrenner  erhitzt.  Die  Auf  Schliessung 
ist  in  45  bis  60  Minuten  beendet,  und  da  hierbei  eine  eigentliche 
Schmelzung  nicht  stattfindet,  so  wird  das  Platin  nicht  angegriffen  ^). 

Y.  Auf  Schliessung  durch  Bleicarbonat  ^).  Jannasch  hat 
bei  seiner  eingehenden  Beschäftigung  mit  Silicatanalysen  auch  diese 
Methode  in  besonderen  Fällen,  z.  B.  bei  Andalusitmineralien  und  Topasen, 
Tortheilhaft  gefunden.  Dieselbe  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Silicate 
durch  Bleioxyd,  welches  ähnlich  wirkt  wie  Alkalien  oder  Calciumoxyd, 
and  -wird  mit  Bleicarbonat  ausgeführt,  weil  dieses  sich  leicht  rein  dar- 
stellen und    durch  Erhitzen   während  der  Operation    selbst  in   Oxyd 


*)  A.  0.  Christomanos,  Privatinittheilung  u.  Oesterr.  Chem.-Ztsr.  1898, 
Nr.  13.  —  *)  P.  Jannasch,  Zeitschr.  f.  auorg.  Chem.  8,  364  (1895). 
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umwandeln  lässt.  Das  Carbonat  wird  dargestellt  durch  Fällen  einer 
heissen  Bleiacetatlösung  mit  Ammoniamcarbonat,  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  und  Trocknen,  wobei  man  yermeiden  muss,  dass 
Papierfasern  sich  dem  Präparate  beimengen.  Der  Tiegel  darf  nicht  zu 
klein  sein,  damit  kein  Verlust  an  Alkali  stattfindet  (yergl.  S.  613);  ein 
starkwandiger  Platintiegel  von  etwa  52  mm  Höhe  und  45  mm  OefEnuDg 
hat  die  passende  Grösse.  Das  Platin  wird  you  der  schmelzenden 
Masse  weniger  angegriffen  als  bei  der  Alkali-  oder  Kaliumhydrosulfat- 
schmelze.  Jedoch  muss  ein  Silicat,  welches  organische  Substanz  ent- 
hält, Yorher  durch  gelindes  Glühen  da?on  befreit  werden,  weil  sonst 
metallisches  Blei  gebildet  würde,  was  eine  Gefahr  für  den  Tiegel  wäre. 

Man  mengt  das  fein  gepulYerte  Silicat  (etwa  0,8  g)  mit  der  l<i- 
bis  12 fachen  Menge  Bleicarbon at,  erhitzt  allmählich,  bis  die  grösste 
Menge  desCarbonats  zersetzt  ist,  und  erhält  danach  15  bis  20  Minuten 
lang  im  Schmelzen,  wobei  selbstredend  jede  Einwirkung  Yon  reduciren- 
den  Gasen  auf  den  Tiegelinhalt  zu  Yermeiden  ist.  Durch  plötzliches 
Abkühlen  des  Tiegels  (Yergl.  S.  618)  lässt  sich  die  Schmelze  leicht  in 
eine  Platinschale  überführen,  in  welcher  sie  in  conoentrirter  Salpeter- 
säure und  heissem  Wasser  gelöst  wird.  Die  weitere  Behandlung  lur 
Abscheidung  der  Kieselsäure  ist  unter  Anwendung  Yon  Salpetersäure 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  (S.  606)  analog. 

Zur  Entfernung  des  Bleies  Yersetzt  man  das  Filtrat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  überschüssiger,  conoentrirter  Salzsäure,  filtrirt 
das  Bleichlorid  ab  und  wäscht  es  mit  einem  Gemisch  Yon  gleichen 
Volumen  concentrirter  Salzsäure  und  Wasser  aus.  Filtrat  und  Wasch- 
flüssigkeit werden  zur  Zersetzung  der  Salpetersäure  in  einer  Porzellan- 
schale zur  Trockne  Yerdampft.  Den  Rückstand  digerirt  man  auf  dem 
Wasserbade  eine  Yiertel  Stunde  lang  mit  Yerdünnter  Salzsäure,  filtrirt 
die  erkaltete  Lösung  Yon  der  abgeschiedenen  geringen  Menge  Blei- 
chlorid ab  und  wäscht  letzteres  mit  kaltem  Wasser  rasch  aus.  Ans 
dem  so  erhaltenen  Filtrate  entfernt  man  die  noch  Yorhandene  un- 
bedeutende Menge  Blei  durch  Schwefelwasserstoff. 

Was  die  Eieselsäurebestimmung  im  Topas  nach  dieser  Methode 
betrifft,  so  tritt  nach  Jannasch's  Yergleichenden  Versuchen  trotz  des 
Fluorgehaltes  des  Minerals  kein  Verlust  durch  Bildung  Yon  Silicium- 
fluorid  beim  Abdampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein.  SchHesst 
man  den  Topas  durch  die  Alkalischmelze  auf,  wobei  am  besten  mit 
Kalium  carbonat  über  der  einfachen  Gaslampe  geschmolzen  wird,  so 
muss  die  Kieselsäure  in  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  durch 
Ammoniumcarbonat  abgeschieden  werden  (S.  441),  ein  Verfahren,  welches 
Yiel  umständlicher  ist  als  die  Auf  Schliessung  mit  Bleicarbonat. 

VI.  Aufschliessung  der  Silicate  behufs  Bestimmung  des 
Eisenoxyduls.  In  den  Fällen,  wo  eine  Bestimmung  des  Eisenoxyduls 
nöthig  ist,  muss  dieselbe  mit  besonderer  Genauigkeit  gemacht  werden, 
weil  ein  ihr   anhaftender  Fehler  sich  auch  auf   das  Eisen oxyd  über- 
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trägt,  welches  ja  durch  Differenz  aus  dem  Gesammteisen  und  dem  direct 
bestimmten  Oxydul  berechnet  wird.  Die  Methode  von  AI.  Mitscher- 
lich,  welche  darin  besteht,  das  Silicatpulver  mit  einem  Gemisch  Yon 
3  Gew.-Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Gew.-Thl.  Wasser  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre,  aus  welcher  man  vorher  die  Luft 
durch  Kohlendioxyd  entfernt  hat,  mehrere  Stunden  lang  auf  etwa  200^ 
£0  erhitzen  und  das  gebildete  Ferrosalz  mit  Permanganat  zu  titriren, 
giebt  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man  sicher  ist,  dass  das  Mineral 
durch  Schwefelsäure  Tollständig  zersetzt  wird  und  dass  dasselbe 
kein  Schwefelmetall  enthält  (Bd.  I,  S.  776).  Bei  durch  Schwefel- 
taore  allein  nicht  aufschliessbaren  Silicaten  einen  Zusatz  Ton  Fluss- 
slore  zu  machen,  ist  bedenklich,  weil  hierdurch  Eisenoxydul  aus  dem 
Glase  in  Lösung  gehen  kann;  dann  aber  auch  ist  die  Wirkung  der 
Hasssäure  auf  das  Mineral  zweifelhaft,  weil  die  Säure  ganz  yerbraucht 
Verden  kann  zur  Zersetzung  des  leichter  angreifbaren  Glases. 

Gänzlich  unbrauchbar  wird  aber  die  Methode,  wenn  das  Silicat 
Schwefelmetalle  enthält,  und  dass  letztere  sich  in  geringer  Menge  in 
form  von  Pyrit  (Schwefelkies)  oder  Pyrrhotin  (Magnetkies)  in  fast 
^en  Gesteinen  finden,  hat  lange  Erfahrung  gelehrt  Auf  den 
hierdurch  entstehenden  Fehler  in  der  Eisenoxydulbestimmung  hatte 
L.L.  De  Eoninck^)  schon  hingewiesen,  indem  er  durch  den  Versuch 
zeigte,  dass  bei  der  Erhitzung  von  Pyrit  mit  einem  Ferrisalz  und  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  unter  den  bei  der  Methode  Ton  Mitscher- 
iich  gebräuchlichen  Bedingungen  Ferrosalz  gebildet  wird.  Stellt 
man  den  Versuch  mit  Salzsäure  an,  so  lässt  sich  auch  die  Bildung  yon 
Schwefelsäure  nachweisen,  und  man  kann  die  Reaction  durch  folgendes 
Schema  erklären: 

2FeS,  +  14  FeaCle  +  16  HaO  =  15  FegCU  +  4H2SO4  +  24  HCl, 

welches  zeigt,  dass  1  Mol.  Schwefeleisen  in  Form  von  Pyrit  die  Bil- 
dung Yon  15  MoL  Ferrosalz  yerursachen  kann.  Die  bei  einer  Analyse 
geftindene  Menge  Eisenoxydul  würde  sich  also  zusammensetzen  aus 
dem  ursprunglich  Yorhandenen  Eisenoxydul,  dem  aus  dem  Schwefel- 
eisen  durch  Oxydation  gebildeten  und  dem  aus  ursprünglich  vor- 
handenem Eisenoxyd  durch  Reduction  entstandenen  Oxydul;  denn  es 
ist  der  Sauerstoff  des  Eisenoxyds,  welcher  die  Oxydation  des  Eisens 
sowohl  als  des  Schwefels  im  Schwefeleisen  bewirkt. 

Neben  der  genannten  Methode  war  das  auf  der  Aufschliessung 
der  Silicate  durch  Flusssäure  und  Schwefelsäure  bei  Luftabschluss  im 
Ratintiegel  beruhende  Verfahren  von  J.  P.  Cooke^)  gebräuchlicL  Es 
war  nun  seit  Jahren  schon  beobachtet  worden,  dass,  wenn  man 
dasselbe  Material  nach  beiden  Methoden  analysirte,  die  Methode  von 
Witsch erl ich  höhere  Resultate  lieferte  als  die  von  Cooke.     Die  Ver- 


^)  Ann.  de  la  Soc.  göolog.  de  Belgique  10,  51  (1882);  vergl.  auch  Zeitscbr. 
fanorg.  Chem.  26, 123  (1901).  —  •)  Amer.  Journ.  of  Sc.  (Sill.)  [2]  44,  347  (1867). 
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suche  Ton  DeKoninck  scheinen  von  den  Chemikern  übersehen  worden 
zu  sein,  und  so  kam.es,  dass  W.  F.  Hillebrand  and  H.  N.  Stokes  ^} 
▼on  neuem  die  schädliche  Wirkung  der  Sulfide  und  damit  die  Un- 
Zuverlässigkeit  der  Auf  Schliessung  mit  Säure  unter  Druck  fanden, 
wenigstens  für  alle  Gesteine  und  Mineralien,  die  auch  nur  eine  Spur 
Yon  freiem  Schwefel  oder  Ton  Sulfiden  enthalten. 

Die  genannten  Autoren  haben  femer  gezeigt,  dass  Pyiit  kaum 
durch  Flusssäure  und  Schwefelsäure  angegriffen  wird  (vergL  S.  611). 
dass  wenigstens  die  in  den  plutonischen  Gesteinen  Yorhandenen  Mengen 
Pyrit  bei  der  Co oke' sehen  Methode  praktisch  ohne  Einfluss  sind.  Von 
dem  Schwefel,  welcher  in  Form  von  in  Säure  löslichen  Sulfiden  vor- 
handen ist,  kann  man  annehmen,  dass  er  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht, ehe  die  Ferrisalze  YöUig  gelöst  sind.  Bei  Anwesenheit  grösserer 
Mengen  Yon  Magnetkies,  welcher  auch  Yon  Säuren  zersetzt  wird,  könnte 
ein  Fehler  dadurch  entstehen,  dass  das  bei  der  Zersetzung  gebildete 
Ferrosalz  mittitrirt  wird. 

Zur  Ausführung  der  Cooke 'sehen  Methode  rührt  man  etwa  0.5  g 
des  ganz  fein  gepulverten  Silicats  in  einem  geräumigen  Platmtiegel 
mit  Schwefelsäure  Yom  spec.  Gewicht  1,5  gut  durch,  giebt  Fluorwasser- 
stoffsäure hinzu  und  stellt  den  Tiegel  auf  ein  Wasserbad,  dessen 
Deckelring  mit  einigen  Löchern  Yersehen  ist.  Der  Ring  besitzt  ausser- 
dem eine  ringförmige  Rinne  zur  Aufnahme  eines  umgestülpten  Glas- 
trichters, und  in  die  Wand  des  Wasserbades  ist  ein  Stück  Metallrohr 
zwischen  dem  Deckel  und  der  OberfläcHe  des  Wassers  angelöthet,  durch 
welches  Kohlendioxyd  eingeleitet  werden  kann,  welches  durch  die 
Löcher  im  Deckelringe  aufsteigt  und  die  Luft  aus  dem  Trichter  ver- 
drängt. Das  Wasserbad  ist  ein  solches  mit  constantem  Niveau,  damit 
man  nach  beendeter  Zersetzung  den  ganzen  Apparat  durch  zuströmen- 
des Wasser  schnell  abkühlen  kann.  Sobald  die  Luft  aus  dem  Apparate 
durch  Kohlendiozyd  verdrängt  ist,  erhitzt  man  das  Wasser  bis  zum 
Kochen,  unterbricht  alsdann  den  Kohlendiozydstrom  und  stellt  ihn 
wieder  her,  wenn  man  nach  einer  halben  oder  einer  Stunde  den  Gas- 
brenner abstellt.  Wenn  alsdann  der  Apparat  durch  einen  kalten 
Wasserstrom  abgekühlt  ist,  entleert  man  den  Inhalt  des  Tiegels  in  eine 
Platinschale  und  titrirt  das  Ferrosalz  jnit  Kaliumpermanganat. 

Bemerkungen.  Beobachtet  man,  dass  der  Inhalt  des  Tiegels 
während  der  Zersetzung  zusammenbackt,  so  rührt  man  mit  einem 
durch  das  Trichterrohr  geführten  starken  Platindraht  um,  damit  wieder 
eine  homogene  Mischung  hergestellt  wird.  Während  dieser  Operation 
unterbricht  man  am  besten  das  Sieden  und  leitet  Kohlendioxyd  ein. 
Die  zu  benutzende  Fluorwasserstoffsäure  muss  mit  Kaliumpermanganat 
geprüft  werden,  damit  man  sicher  ist,  dass  sie  keine  organischen  Sub- 
stanzen  enthält.      Betreffs  der  Endreaction   bei  der  Titration  ist  zu 


^)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem.  2.5,  826  (1900). 
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bemerken,  dass  die  erste  bleibende  Roth! ärbnng ,  welche  nur  wenige 
Secanden  anh&lt,  als  solche  gelten  mnss. 

Anstatt  des  Wasserbades  benutzten  G. Doelter  und  FebaH)  eine 
flache  £isenBcha]e,  in  welcher  der  Tiegel  auf  einem  Dreieck  steht,  ohne 
die  Schale  zu  berühren.  ^  Der  Tiegel  wird  mit  einer  zweihalsigen 
Wonlf ersehen  Flasche,  deren  Boden  abgesprengt  ist,  überdeckt  und  der 
iDssere  Ranm  zwischen  Schale  and  Glas  mit  reinem,  trockenem  Sande 
dJs  Lnftahschlnss  ausgefüllt.  Das  Kohlendioxyd  tritt  an  dem  einen 
Tafaas  ein  und  am  anderen  aus.  Eine  unter  die  Schale  gestellte  kleine 
Flamme  dient  zum  Erhitzen  des  gleichsam  im  Luftbade  stehenden 
liegeh. 

YIL  Aufschliessung  der  Silicate  durch  Salzsäure  unter 
Drack.  Diese  in  Bd.  I,  S.  639  für  die  Analyse  des  Chromeisensteins 
beschriebene  Methode  lässt  sich  auch  auf  Silicate  anwenden.  Die 
gelinge  in  Lösung  gegangene  Menge  Platin  muss  aus  dem  Filtrate  von 
der  Kieselsäure  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Specielle  Methoden. 

Bestimmung  des  Siliciums  im  Kryolith. 

Das  nur  als  Verunreinigung  in  geringer  Menge  im  Kryolith  vor- 
kommende  Silicium  lässt  sich  trotz  des  grossen  Ueberschusses  an  Fluor 
nicht  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  Tollständig  als  Fluorsilicium 
Terflüchtigen.  Die  Hauptmenge  bleibt  vielmehr,  wie  R.  Fresenius  und 
LHintz')  fanden,  in  Form  feinen  Sandes  zurück,  weshalb  man  ge- 
Döthigt  ist,  das  Silicium  sowohl  in  diesem  Rückstande  als  auch  in  den 
I^estillationsproducten  zu  bestimmen.  Als  Zersetzungsapparat  benutzt 
man  ein  U-förmiges  Bleirohr  von  5  mm  Wandstärke  (etwa  19  cm  hoch 
und  2,6  cm  weit)  und  als  Vorlagen  zwei  ähnliche  Bleiröhren,  aber  von 
etwa  2  cm  Weite.  Die  drei  U-Röhren  werden  durch  Grummistopf en  und 
^nge  Bleiröhren  unter  Ausschluss  jeder  Verwendung  yon  Glasröhren  yer- 
hnden.  Zum  Trocknen  eines  durchzusaugenden  Luftstromes  verbindet 
man  mit  dem  Zersetzungsrohr  eine  Waschflasche  mit  Schwefelsäure;  der 
Luftstrom  wird  durch  einen  Aspirator  erzeugt,  den  man  durch  Zwischen- 
schaltung einer  gläsernen,  etwas  Wasser  enthaltenden  U- Röhre  an  die 
Äussere  Bleivorlage  anschliesst.  Die  Krümmung  des  Zersetzungsrohres 
^findet  sich  in  einer  Eisenschale  in  Sand  eingebettet. 

Vor  dem  Gebrauche  empfiehlt  es  sich,  die  Zersetzungsröhre,  mit 
etwas  Schwefelsäure  beschickt,  auf  etwa  200^  zu  erhitzen,  damit  sich 
^e  Wände  derselben  mit  Bleisulfat  überziehen. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  beschickt  man  die  beiden  Blei- 
Vorlagen  mit  Ammoniak,  giebt  etwa  5  g  Substanz  in  das  Zersetzungs- 


0  Tschermak'a   mineral.  Mitth.   1877,   8.   281    und    1880,  S.   100.   — 
')Zeit«chr.  f.  anal.  Chem.  28,  324  (1889). 
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röhr  und  übergiesst  mit  etwa  15  ccm  concentrirter  Schwefelsacire. 
Nachdem  man  einen  langsamen  Luftstrom  im  Apparate  erzeugt  lta,ti, 
erhitzt  man  das  Sandbad  auf  etwa  200^  und  setzt  das  Erhitzen  und 
Durchsaugen  von  Luft  zwei  Stunden  lang  fort.  Man  lässt  erkalten, 
spült  den  Inhalt  des  Zersetzungsrohres  in  eine  Platinschale  und  bria^l: 
durch  Erhitzen,  eyentuell  durch  Zufügen  einiger  Tropfen  Salzsaure,  die 
Verbindungen  der  Thonerde  u.  s.  w.  in  L5sung. 

Der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Rückstand,  welcher  die  Haupt- 
menge  der  Kieselsäure  enthält,  wird  mit  Natriumcarbonat  geschmolzen- 
Da  die  Schmelze  aber  noch  etwas  Fluor  enthalten  kann,  so  lässt  aieli 
die  Kieselsäure  nicht  auf  gewöhnliche  Weise   durch  Uebersättigen 
Schmelze  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  abscheiden.     Man  kocht  die  Schmel: 
mit  Wasser  aus  und  erhält  durch  Filtration  einen  unlöslichen  Rück- 
stand und  ein  alkalisches  Filtrat,  welche  beide  Kieselsäure  enthalten. 
Zum  kochenden  Filtrate  fügt  man  so  viel  Salzsäure,  dass  dasselbe  noch 
schwach  alkalisch  reagirt,  und  scheidet  durch  Abdampfen  die  Kiesel- 
säure zum  grössten  Theile  ab  (A).     Zu  dem  Filtrate  fügt  man   eine 
Auflösung  Yon  Zinkcarbonat  in  Ammoniak,  dampft  ein,  bis  alles  Ammo- 
niak verjagt  ist,  und  filtrirt  den  aus  Zinkcarbonat  und  der  geringen 
Menge  Kieselsäure  bestehenden  Niederschlag  ab.    Die  Abscheidung  der 
Kieselsäure  in  diesem  Niederschlage  geschieht  auf  gewöhnliche  Weise 
durch  Lösen  in  Salpetersäure,  Abdampfen  zur  Trockne,  Erhitzen  u«  b.  -w. 
(B).  —  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Schmelze  wird  in  Salzs&ure 
gelöst    und    auch   hier    die    Kieselsäure   in    gewöhnlicher   Weise    ab- 
geschieden (C). 

Die  als  Fluorsilicium  bei  der  Zersetzung  des  Kryoliths  Terflüch- 
tigten  Mengen  Yon  Silicium  befinden  sich  im  Inhalte  der  beiden  Blei- 
vorlagen.  Zeigt  sich  die  ammoniakalische  Lösung  beim  Entleeren  durch 
Bleiverbindungen  getrübt,  so  filtrirt  man,  versetzt  das  Filtrat  mit  so 
viel  Natriumcarbonat,  dass  nach  dem  Verdampfen  des  Ammoniaks 
deutlich  alkalische  Reaction  bleibt,  und  trennt  die  Kieselsäure  vom 
Fluor,  wie  oben,  durch  ammoniakalische  Zinklösung  (D). 

Da  der  eventuell  abfiltrirte  Rückstand  von  Bleiverbindungen  kleine 
Mengen  Kieselsäure  enthalten  kann,  so  äschert  man  ihn  sammt  dem 
Filter  ein,  raucht  die  Asche  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  ab  und  zieht  das  gebildete  Bleisulfat  mit  Ammonium- 
acetat  aus;  ein  etwa  verbleibender  Rückstand  (£)  wird  der  zu  wägenden 
Kieselsäure  beigefügt 

Die  auf  diese  Weise  in  vier  oder  fünf  Theilen,  (A)  bis  (E),  erhaltene 
Kieselsäure  wird  zusammen  gewogen  und,  wie  immer,  mit  Flusssäure 
und  Schwefelsäure  auf  Reinheit  geprüft. 

Analyse  des  Garborundiims. 

Der  Siliciumkohlenstofi,  SiC,  wurde  von  Edward  6.  Acheson 
bei  seinen  Versuchen,  Kohlenstoff  umzukrystallisiren,  um  ihn  in  Dia- 
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sant  zn  Ter  wandeln,  zuerst  dargestellt;  seine  Zusammensetzung  wurde 
TOD  0.  Müblhaeuser  zuerst  erkannt,  und  von  diesem  Autor  rührt 
folgende  Methode  zur  Analyse  des  Carborundums  her  ^). 

Der  Kohlenstoff  wird  durch  Verbrennung  der  Substanz  mit  Blei- 
ffaromat  im  Verbrennungsrohre,  das  Silicium  durch  Aufschliessen  mit 
Alkalicarbonat  bestimmt.  Damit  die  Substanz  Yon  diesen  Reagentien 
äogegriffen  werde,  muss  sie  in  sehr  feines  Pulver  verwandelt  werden, 
and  hierin  liegt  in  anbetracht  der  ausserordentlichen  H&rte  des  Mate- 
nals  die  Schwierigkeit.  Man  zerstösst  die  Erystalle  zunächst  im 
Stahlmörser,  reibt  das  Pulver  in  der  Achatschale  zu  Mehl  und  bringt 
dieses  in  einer  2^/2  Liter  fassenden  Stöpselflasche  mit  2  Liter  Wasser 
msammen;  der  Inhalt  der  Flasche  wird  einige  Minuten  lang  heftig 
iurcb geschüttelt  und  dann  absetzen  gelassen.  Je  nachdem  man  Sili- 
cium oder  Kohlenstoff  bestimmen  will,  giesst  man  das  Wasser  mit  dem 
sospendirten  Mehl  nach  einer  Minute  (als  Einminuten- Pulver  bezeich- 
net) oder  nach  fünf  Minuten  (als  Fünfminuten- Pulver  bezeichnet)  vom 
Bodensatze  in  ein  Becherglas  ab,  so  dass  man  also  für  die  Kohlenstoff- 
bestimmung  ein  weit  feineres  Pulver  erhält,  als  für  die  Bestimmung 
des  Siliciams.  Mühlhaeuser  erhielt  bei  der  Verbrennung  um  so 
weniger  Kohlenstoff,  ]e  weniger  fein  das  Pulver  geschlämmt  war.  Erst 
das  Fünf  minuten  -  Pulver  ergab  die  theoretische  Menge  Kohlenstoff. 
Den  Bodensatz  trocknet  man  und  zerkleinert  ihn  in  der  Reibschale 
and  durch  Schlämmen  weiter,  bis  die  ganze  Probe  in  dieser  Weise  auf- 
gearbeitet ist,  eine  Operation,  welche  Tage  lang  dauern  kann. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs.  In  Sauerstoff  kann  das 
Carbid  nicht  verbrannt  werden.  Mit  einer  Mischung  von  Bleichromat 
mid  Kaliumdichromat  verbrennt  es  explosionsartig;  mit  Bleichromat 
tilein  verbrennt  es  glatt  und  verhältnissmässig  schnell  zu  Kohlen- 
dioxyd. Man  schiebt  einen  ausgeglühten  Asbestpfropfen  bis  an  die 
Spitze  des  70  cm  langen  Verbrennungsrohres,  klemmt  dieses  in  schräger 
Lage  fest  und  füllt  es  bis  zu  etwa  einem  Viertel  mit  grob  gestossenem 
Bleichromat  Auf  dieses  schüttet  man  die  im  Porzellanmörser  bereitete 
Xischnng  von  0,25  bis  0,35  g  des  Fünf  minuten  -  Pulvers  mit  der 
20  fachen  Menge  feinem  Bleichromatpulver,  spült  den  Mörser  mit  Blei- 
chromatpulver  aus  und  füllt  mit  letzterem  die  Röhre  zu  etwa  drei 
Viertel  voll.  Nachdem  man  durch  Aufklopfen  der  Röhre  einen  Canal 
in  der  Beschickung  gebildet  hat,  führt  man  die  Verbrennung,  wie  im 
Artikel  organische  Elementaranalyse  näher  beschrieben,  durch, 
anfangs  bei  massiger,  zuletzt  bei  voller  Flamme. 

Bestimmung  des  Siliciums.  Man  mischt  etwa  0,4  g  des 
Ein  minuten  -  Pulvers  mit  der  vierfachen  Menge  eines  Gemisches  von 
Kalium-  und  Natriumcarbonat  (4 : 3)  im  Platintiegel  durch  vorsichtiges 
Drehen   des  Tiegels  in  schiefer  Lage  und  erhitzt  allmählich  bis  zum 


*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  5,  113  (1894). 
Glaisen,  SpecieUe  Methoden.    IL  4q 
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vollen  Schmelzen,  wobei  man,  um  zu  schnelles  Erhitzen  und  inf  olgedessei 
Uebersteigen  der  Masse  zu  yermeiden,  am  besten  in  folgender  Weis 
verfährt.  Man  erhitzt  zuerst  eine  Stunde  lang  mit  etwa  V4  ^^  hohe 
Flamme,  welche  etwa  8cm  vom  Tiegelboden  entfernt  ist.  Die  hier 
durch  trocken  gewordene  Masse  bringt  man  nun  durch  zweistündige: 
Erhitzen  mit  etwas  vergrösserter  Flamme  zum  Backen;  danach  erhöh 
man  die  Temperatur  weiter,  so  dass  der  untere  Theil  der  Masse  ii 
m&ssiges  Schmelzen  kommt,  während  der  obere  nur  zusammensintert 
Schliesslich  bringt  man  die  ganze  Masse  in  m&ssigen  und  nach  einigei 
Zeit  in  vollen  Fluss.  Die  ganze  Operation  dauert  etwa  sechs  Stundet 
und  verläuft  nach  dem  Schema: 

Sic  +  NagCOs  =  NaaSiOs  +  C^. 

Der  frei  werdende  Kohlenstoff  verbrennt  während  des  Schmelz- 
processes  allmählich,  dagegen  explosionsartig,  wenn  man  den  Tiegel 
öffnet. 

Zur  Abscheid ung  der  Kieselsäure  verfährt  man  nach  S.  608. 

Das  Filtrat  enthält  wenig  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  und  ^lagnesia. 

lieber  das  Trocknen  der  Silicate  nnd  die  Wasserbestinuniinfir. 

Die  Bestimmung  des  bei  verschiedenen  Temperaturen  entweichen- 
den Wassers  kann  bei  der  Silicatanalyse  von  besonderer  Bedeutung 
sein.  Dass  schon  bei  technisch  wichtigen  Materialien,  wie  Thon,  eia 
Unterschied  zwischen  hygroskopischem  Wasser  und  ConstitatioDS- 
wasser  gemacht  wird,  wurde  Bd.  I,  S.  588  ausgeführt.  Solche  Ana- 
lysen beschränken  sich  in  der  Regel  auf  die  Bestimmung  des  bei  100^ 
oder  einer  wenig  höher  liegenden  Temperatur  und  des  in  der  Glüh- 
hitze entweichenden  Wassers.  Es  wurde  ferner  im  vorliegenden  Bande 
S.  79  ff.  beschrieben,  wie  bei  chemischen  Substansen  hygroskopisches 
Wasser  und  Ejry stall wasser  auf  directem  oder  indireotem  Wege  be- 
stimmt werden  kann. 

Bei  vielen  natürlichen  Silicaten  kann  nun  das  Wasser  in  drei,  in 
bezug  auf  die  Constitution  des  Minerals  verschiedenen  Formen  vor- 
kommen, nämlich  als  Constitutionswasser,  als  Krystallwasser 
und  als  hygroskopisches  Wasser. 

Als  hygroskopisches  Wasser  ist  diejenige  Feuchtigkeit  sdzo- 
sehen,  welche  das  Mineral  aus  der  Luft  aufnimmt,  deren  Menge  also  je 
nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft,  der  feinen  Zertheilung  der 
Substanz  und  anderen  Umständen  wechselt.  Diese  Wassermenge  sollte, 
wo  möglich,  getrennt  bestimmt,  aber  bei  der  Aufstellung  der  Gesammt- 
analyse  nicht  aufgeführt  werden. 

Unter  Krystallwasser  versteht  man  diejenige  Wassermeuge, 
welche  bei  einer  gewissen  Klasse  von  Silicaten,  den  sogenannten  Zeclithen, 
entweicht,  wenn  man  sie  im  trockenen  Zustande,  d.  h.  frei  von  hygro- 
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ikopiBchein  Wasser,  bis  auf  etwa  340^  erhitzt.  Diese  Silicate  sind  als 
^ahre  Krystallwasser-VerbindaDgen  zu  betrachten,  ähnlich  dem  Kupfer- 
ritnol,  Alaun  etc.  Giebt  also  ein  Silicat  beim  Erhitzen  bis  auf  d40<^ 
kein  Wasser  ab,  so  enth&lt  dasselbe  kein  Krystallwasser. 

Ein  Silicat,  welches  kein  Krystallwasser  enthält,  oder  ein  solches, 
Teiches  durch  Erhitzen  bis  auf  340^  von  demselben  befreit  wurde, 
kann  dann  aber  noch  beim  Glühen  Wasser  abgeben.  Diese  Wasser- 
icenge  wird  als  Constitutionswasser  bezeichnet,  d.  h.  man  nimmt 
an,  daas  sie  dem  Silicatmolecül  selbst  angehört,  also  mit  den  Basen, 
vieThonerde,  Eisenozyd  etc.,  verbunden  oder,  nach  heutiger  Anschauungs- 
Teise,  als  Uydroxyl  im  Molecül  vorhanden  ist. 

Als  Beispiele  für  das  Gesagte  mögen  folgende  Silicatformeln  dienen. 

DerNatrolith  (ein  Zeolith)  giebt  seinen  gesammten  Wassergehalt 
ooter  300^  ab;  derselbe  enthält  also  kein  Constitutionswasser,  und 
beim  Anfstellen  der  Formel  des  Minerals  wird  das  Wasser  getrennt 
Tom  Silicatmolecül  geschrieben :  Naj  AI  .  AI  0  .  [Si  0^\  .  2  Hg  0.  Der 
^kolezit,  ein  dem  Natrolith  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  nahe- 
stehender Zeolith,  verliert  den  letzten  Antheil  seines  Wassers  erst  beim 
ijiähen,  er  enthält  also  einen  Theil  seines  Wassers  als  integrirenden 
Bestandtheil  des  Silicatmolecüls,  gemäss  der  Formel:  CaAl.Al[0H]2 
\OJ3.2HaO. 

Silicate,  welche  das  gesammte  Wasser  nur  als  Constitutionswasser 
««lä  Hydroxyl)  enthalten,  sind  z.  B.  der  Karpholith  (Mn, Fe)  (AI, Fe), 
!H0j4[SiO3]2  und  der  Dioptas,  HsCuSiO«.  Ob  das  Constitution &• 
vasser  wie  bei  dem  basischen  Silicat  Karpholith  als  Hydroxyl,  oder 
vie  bei  dem  sauren  Silicat  Dioptas  als  WasserstofE  im  Silicatmolecül 
isfgeführt  wird,  soll  hier  nicht  erörtert  werden;  es  ist  dies  Sache  der 
Mineralogen. 

Die  Feldspathe,  z.  B.  der  Orthoklas,  KAlSisOg,  bieten  Beispiele 
^sr  wasserfreie  Silicate. 

i^obald  es  sich  also  um  die  Aufstellung  der  Formel  eines  Silicats 
Wdelt,  ist  die  genaue  Bestimmung  dieser  einzelnen  Wassermengen 
▼on  Wichtigkeit,  und  es  entsteht  zuerst  die  Frage:  in  welcher  Weise 
iit  das  Mineral  zu  trocknen,  um  nicht  durch  Bestimmung  von  an- 
haftender Feuchtigkeit  falsche  Wassergehalte  zu  finden  ? 

Im  allgemeinen  gilt  die  Regel,  dass  die  hygroskopische  Feuchtig- 
Wbeim  Erhitzen  auf  100  bis  11 0«  entweicht;  das  Erhitzen  bei  110° 
^At  den  Yortheil,  dass  die  Trocknung  schneller  beendigt  ist.  Bei 
^i^sen  Temperaturen  können  aber  gewisse  Zeolithe  schon  Krystallwasser 
^^rlieren,  was  sich  an  einem  ungewöhnlich  hohen  Wasserverluste  zu 
kennen  giebt.  Tritt  dieser  Fall  ein,  so  erhitzt  man  das  Pulver  noch- 
etwa  bei  125®,  um  zu  sehen,  ob  der  Wasserverlust  mit  steigender 
Temperatur  zunimmt.  Das  Trocknen  muss  alsdann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  getrocknetem  Sande  geschehen.  Man  erhitzt  feinen 
*Dd  in  einer  Krystallisirschale  auf  etwa  200°,  lässt  etwas  erkalten 
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UDd  stellt  ihn  unter  eine  Glasglocke.  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wird  dann  in  einem  verschliessbaren  Wägeglase  auf  ein  im  Sande 
stehendes  Dreieck  bis  zur  Gewichtsconstanz  hingestellt.  Der  Sand  muss 
natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  aufs  neue  erhitzt  werden.  Solchen  leicht 
^ersetzbaren  Zeolithen  kann  schon  beim  Trocknen  über  Chlorcalcium 
oder  Schwefelsäure  Krystallwasser  entzogen  werden. 

Eine  andere  Schwierigkeit  für  das  richtige  Trocknen  ist  die,  dasa 
gewisse  blätterige  Mineralien,  insbesondere  die  Glimmer,  in  ihren 
feinen  Capillarspalten  das  hygroskopische  Wasser  mit  so  grosser 
Zähigkeit  festhalten,  dass  es  selbst  bei  100  und  110^  nicht  aus- 
getrieben wird. 

Es  kann  ferner  vorkommen,  dass  ein  Mineral,  welches  man  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  im  verschlossenen  Tiegel  über  Schwefelsäure 
abkühlen  lässt,  Wasser  aus  der  Schwefelsaure  anzieht  Man  erkennt 
dies  daran,  dass,  wenn  man  den  Tiegel  nach  der  ersten  Wägung  wieder 
einen  Tag  lang  unter  den  Exsiccator  stellt,  bei  einer  zweiten  Wägung 
eine  Gewichtszunahme  gefanden  wird.  Solche  Substanzen  müssen  in 
einem  tarirten  Gläschen  erhitzt  werden,  durch  welches  ein  trockener 
Luftstrom  geleitet  wird,  und  müssen  im  Luftstrome  erkalten  gelassen 
werden,  wenn  man  es  nicht  vorzieht,  eine  directe  Wasserbestimmung 
zu  machen  (S.  84). 

Wie  das  Mineral  sich  aber  auch  verhalten  mag,  in  allen  Fällen 
pflegt  man  eine  Wasserbestimmung  bei  100  oder  110<^  zu  machen, 
weil  dieselbe  immerhin  gewisse  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  des 
Silicats  bietet;  Es  verhält  sich  hiermit  wie  mit  der  Bestimmung 
des  Abdampf-  und  Glührückstandes  bei  einer  Wasseranalyse  (vergl. 
S.  104). 

Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  die  Einwagen  für  die  Bestimmung 
der  übrigen  Bestandtheile  des  Silicats  von  der  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  vorgetrockneten  Probe  genommen  werden  sollen,  oder  ob  es 
besser  ist,  das  lufttrockene  Pulver  für  die  Einwagen  zu  nehmen  und 
die  Resultate  auf  trockene  Substanz  umzurechnen.  Hillebrand  er- 
klärt sich  für  das  letztere  Verfahren,  weil  nach  mehrmaligem  Oeffnen 
des  Wägeglases  das  anfänglich  trockene  Pulver  so  viel  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  anziehen  kann,  das»  dasselbe  zuletzt  fast  so  feucht  ist,  als 
wäre  es  in  frischem  Zustande  eingeschlossen  worden. 

Die  Bestimmung  des  gesammten  Krystallwassers  geschieht 
durch  Erhitzen  des  Pulvers  im  Luftbade  bei  300  bis  350^  bis  zur 
Gewichtsconstanz.  Häufig  giebt  auch  das  Erhitzen  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  z.  B.  bei  125,  150,  200,  250,  300®,  jedesmal  bis  zur 
Gewichtsconstanz,  Anhaltspunkte  für  die  Erkennung  der  Natur  des 
Silicats. 

Für  die  Bestimmung  des  Constitutionswassers,  also  des  in 
der  Glühhitze  entweichenden  Wassers,  giebt  es  mehrere  Methoden. 
Man  bestimmt  hierbei  gewöhnlich  den  Gesammtwassergehalt  und  sieht 
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etwa  gefundenes  hygroskopisches  Wasser  nnd  Krystallwasser  ab.  Was 
d&g  Glühen  im  Platintiegel  über  dem  Gebläse  und  die  Ermittelung  des 
Gewichtsrerlnstes  anlangt,  so  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  diese  Opera- 
tion nur  bei  Substanzen  statthaft  ist,  welche  frei  sind  yon  Kohlen- 
saare, Schwefel,  Chlor,  Fluor  und  organischen  Stoffen,  sowie  von 
cxydirbaren  Bestandtheilen ,  wie  Eisenoxydul,  ManganoxyduL  Eine 
einfache  directe  Methode  zur  Wasserbestimmung,  von  Brush  und 
Penfiel d,  wurde  S.  86  beschrieben. 

Die  Methoden  zur  directen  Bestimmung  des  Wassers  und  die 
Apparate  sind  einfach,  wenn  das  Silicat  das  Wasser  durch  Glühen  ab- 
zieht und  keine  sonstigen  flüchtigen  Bestandtheile  enthält.  Muss  das 
Silicat  aber  in  der  Glühhitze  durch  einen  Schmelzfluss  zersetzt  werden, 
im  das  Wasser  abzugeben,  oder  entweicht  gleichzeitig  Kohlensäure, 
Fluor  etc.,  so  werden  die  Verfahren  umständlicher. 

Glühen  ohne  Schmelzfluss.  Man  erzeugt  in  der  Mitte  einer 
etwa  24  cm  langen,  10 om  weiten,  schwer  schmelzbaren  Röhre  durch 
Aufblasen  eine  geringe  Erweiterung  zur  Aufnahme  der  Substanz. 
Vor  dieselbe  bringt  man  zwischen  Glaswolle  eine  kurze  Schicht  Yon 
Bleioxyd  und  Bleisuperoxyd  (s.  S.  85)  für  den  Fall,  dass  das  Silicat 
Pjrit  enthält,  und  befestigt  ein  gewogenes  U- förmiges  Chlorcalcium- 
rohr  mittelst  Korkstopfen  in  dem  Rohrende,  welches  die  Bleioxyd  schiebt 
eDthält.  Letztere  wird  im  trockenen  Luftstrome  getrocknet  (S.  85), 
Tobei  das  gewogene  Chlorcalciumrohr,  so  lange  diese  Operation  dauert, 
dnrch  ein  anderes,  nicht  gewogenes  ersetzt  wird.  Alsdann  bringt  man 
das  Silicatpulver  in  die  erweiterte  Stelle  des  Glasrohres ,  erhitzt  diese 
mitdirecter  Flamme  und  treibt  die  Wasserdämpfe  durch  den  Luftstrom 
in  das  gewogene  Chlorcalciumrohr.  Das  Erhitzen  kann  schliesslich, 
wenn  nöthig,  mit  dem  Gebläse  geschehen.  Bei  dieser  Operation  lassen 
sich  auch  kleinere  Mengen  von  Kohlendioxyd  bestimmen,  indem  man 
an  das  Chlorcalciumrohr  noch  ein  gewogenes  Natronkalkrohr  anschliesst 
(Jannasch). 

Glühen  unter  Zusatz  von  Schmelzflüssen.  Gewisse  Silicate 
geben  ihr  Constitutionswasser  erst  ab,  wenn  man  sie  mit  Aufschliessungs- 
mitteln  bei  hoher  Glühhitze  zersetzt,  z.  B.  Turmalin,  Yesuvian.  Als 
allgemein  anwendbares  Auf schliessungs mittel  empfiehlt  P.  Jannasch 
entwässerten  Borax  und  als  einfachen  Zersetzungsapparat  eine  33  cm 
lange,  12  bis  14mm  weite,  starkwandige  Glasröhre,  welche,  wie  in 
Fig.  101  (a.  f.  S.)  dargestellt,  Yor  dem  Gebläse  gebogen  wird  ^).  Die  Stelle 
bei  a  ist  so  gestaltet,  dass  der  zwischen  den  beiden  Knieen  liegende 
Tlieü  einen  stark  verengten  Gang  darstellt,  in  welchen  man  einen 
Pfropfen  yon  Glaswolle  presst.  In  den  mittleren  Theil  zwischen  a 
Qnd  b  bringt  man  1,5  bis  2  g  wasserfreien  gepulverten  Borax  (s.  unten) 
^d  füllt  die  Stelle  bei  h  mit  einem  Glaswollpfropfen  aus.     Nachdem 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  352  (1895;;  11,  37  (1896). 
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man  das  Rohr  darch  Klemmen  befestigt  hat,  muss  zunächst  der  Boras 
YoUständig  getrocknet  werden.  Hierzu  umgiebt  man  den  mittleres 
Rohrtheil  mit  einem  als  Luftbad  dienenden  Cylinder  aus  dAnner  Asbest- 
pappe,  durch  welchen  ein  Thermometer  so  eingeführt  wird,  dasa  dessen 
Kugel  das  Glas  berührt,  und  erhitzt  nun,  unter  Durchleiten  eines 
trockenen  Luftstromes  von  B  her,  eine  halbe  Stunde  auf  270  bis  280°, 
wobei  das  Ende  Ä  mit  einem  nicht  gewogenen  Ghlorcalciumrohre  ver- 
sehen ist. 

Nach  dem  vollständigen  Erkalten  im  Luftstrome  zieht  man  den 
Glaswollpfropfen  bei  h  heraus,  bringt  mit  Hülfe  eines  zusammen- 
gerollten glatten  Stückes  Papier  und  einer  Federfahne  0,5  bis  1  g  des 
(eventuell  über  Sand  getrockneten,  S.  627)  Silicats  zu  dem  Boraxpulver 
und  mischt  die  beiden  Substanzen  so  gut  wie  möglich  durch  rüttelndes 
Bewegen  des  Rohres.  Der  Glaswollpfropfen  wird  wieder  an  seine  Stelle 
bei  h  gebracht,  das  Ghlorcalciumrohr  bei  Ä  durch  ein  gewogenes  ersetzt 
und  ersteres  als  Schutzrohr  gegen  von  aussen  eindringende  Feuchtig- 
keit  angefügt.      Man    leitet   nun   wieder    den    Luftstrom    durch    den 


10  cm ->^ 7  cm- 


Apparat,  erhitzt  zuerst  die  Stelle  bei  a  vorsichtig  mit  der  directen 
Flamme  und  bringt  allmählich  das  Boraxgemisch  zum  Schmelzen.  Kr- 
scheinen  in  der  sonst  klaren  Schmelze  einige  Stellen  trübe,  was  auf 
unvollständige  Mischung  deuten  würde,  so  erhitzt  man  diese  Stellen 
kurze  Zeit  mit  der  Gebläseflamme.  Wenn  man  das  zwischen  a  und  A 
sich  condensirende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  durch  eine  besondere 
Flamme  in  das  Chlorcalcium  übertreibt,  so  erkennt  man,  nachdem  das 
Glas  wieder  abgekühlt  ist,  ob  sich  noch  Wasserdampf  entwickelt  oder 
nicht.  Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  entfernt  man  das  Ghlorcalcium- 
rohr, bevor  man  das  Erhitzen  unterbricht,  weil  das  Rohr  beim  Ab- 
kühlen sogleich  zerspringt.  Ueber  Wägen  von  Absorptionsröhren  ver- 
gleiche Bd.  I,  S.  532. 

Zur  Bereitung  des  Boraxpulvers  erhitzt  man  reinen  krystalli- 
sirten  Borax  in  einem  grösseren  Platintiegel  oder  einer  Schale,  bis  ein 
kleiner  Theil  zu  Glas  geschmolzen  ist.  Das  nicht  geschmolzene  l^ilver 
wird  fein  zerrieben  und  nochmals  15  Minuten  lang  unter  Umrühren 
bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt,  um  alles  Wasser  auszutreiben.  Man 
bewahrt  das  Pulver  im  Schwefel säure-Exsiccator  auf  und  am  besten  in 
nicht  zu  grossem  Yorrath,  weil  nach  längerem  Aufbewahren  ein  er- 
neutes Ausglühen  nöthig  wird. 

Enthält  das  Silicat  Fluor,  so  bringt  man  in  den  Theil  aA  eine 
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'  bis  8cm  lange  Scliicht  Ton  grobkörnigem  Bleichromat  oder  Ton 
geschmolzenem  und  gepulvertem  Bleiozyd.  Diese  Schicht  muss  dann 
vihrend  des  Trocknens  des  BorazpulTers  ebenfalls  bei  270  bis  280^ 
erhitzt  werden.  Während  der  Wasserbestimmnng  moss  die  Schicht 
darch  eine  untergestellte  Flamme  so  weit  erwärmt  werden,  dass  sich 
kein  Wasser  darin  condensiren  kann.  Was  S.  629  über  gleichzeitige 
Kohlensäurebestimmung  gesagt  wurde,  gilt  auch  für  diese  Methode. 

Um  grössere  Mengen  Ton  Fluor,  z.  B.  im  Topas,  zurückzu- 
halten, genügt  das  vorhin  genannte  Verfahren  nicht,  sondern  das  Silicat 
mass  alsdann  mit  dem  Bleioxyd  gemengt  werden,  wobei  letzteres 
zugleich  als  Auf  Schliessungsmittel  dient.  Man  führt  die  Auf  Schliessung 
cftch  der  Methode  von  Jannasch  ^)  aus,  am  besten  in  einem  gewöhn- 
lichen Kngelrohre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase.  Das  in  die  Kugel 
gefüllte,  chemisch  reine  Bleioxyd,  etwa  die  sechsfache  Menge  der 
Snbstanz,  wird,  wie  S.  630  der  Borax,  zuerst  getrocknet,  wobei  eine 
zwischen  Chlorcalciumrohr  und  der  Kugel  befindliche  Schicht  von 
Bleioxyd  mitgetrocknet  wird.  Danach  wird  das  Silicatpulver  in  die 
Ko^el  gefüllt  (0,5  bis  0,6g)  und  im  übrigen  verfahren,  wie  S.  630 
beachrieben  wurde. 

Auf  die  vollständige  Austrocknung  des  Apparates,  des  Bleioxyds, 
ies  Luftstromes  und  am  besten  auch  der  Gummischläuche  ist  natürlich 
ZOT  Erlangung  genauer  Resultate  die  grösste  Sorgfalt  zu  verwenden. 
D&B  Topaspulver  wird  vor  der  Abwägung  wenigstens  sechs  Stunden 
lang  aber  trockenem  Sand,  Kaliumhydroxyd  oder  Schwefelsäure  stehen 
gelassen. 

Die  Wasserbestimmung  mittelst  Auf schliessen  durch 
Alkalicarbonat  erfordert  theure  Platin apparate.  £.  Ludwig^) 
benatzte  ein  ausgebauchtes  Platinrohr,  L.  Sipöcz.^)  ein  Platinschiff- 
chen  mit  übergreifendem  Deckel,  welches  in  einem  von  innen  glasirten 
Porzellanrohre  erhitzt  wird,  wobei  sich  also  der  Verlauf  der  Operation 
nicht  beobachten  lässt.  Man  erhitzt  etwa  viermal  so  viel  Kalium- 
Datriamcarbonat ,  als  man  Silicat  anwenden  will,  im  Platintiegel  sehr 
B^ark,  lässt  auf  50  bis  60®  abkühlen,  mischt  das  abgewogene  Silicat- 
polver  hinzu,  bringt  die  Mischung  in  ein  geräumiges  PlatinschiSchen 
lind  dieses,  mit  einem  lose  schliessenden  Deckel  bedeckt,  in  die  Mitte 
«mea  Porzellanrohres.  Das  Porzellanrohr  wird  in  einem  Luftbade  eine 
"stunde  lang  auf  130®  erhitzt,  wodurch  nach  den  Versuchen  von 
^ipöcz  eine  vollständige  Austrocknung  des  Alkalicarbonats  stattfinden 
BolL  Danach  wird  das  Porzellanrohr  in  einem  Verbrennungsofen,  dessen 
flammen  direct  auf  das  Rohr  einwirken,  allmählich  zum  Glühen  erhitzt 
ond  eine  halbe  Stunde  auf  schwacher  Rothgluth  erhalten,  während 
^in  trockener  Luftstrom  den  Wasserdampf  in  ein  Ü-Rohr  überführt, 


*)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem.  6,   168  (1894).  —  *)  Mineralog.  Mitth.   von 
G.  Tschermak  1875,  S.  211.  —  ^)  Zeitsclir.  f.  anal.  Chem.  17,  207  (1878). 
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welches  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Gluperlen  enthält 
Man  kann  gegen  die  Methode  einwenden,  daae  beim  Trocknen  dei 
CremiBcheB  von  Alkalicarbonat  und  dem  Silicat«  bei  130°  letsterei  je 
nach  seiner  Natnr  Wasser  abgeben  kann,  welches  »Iso  nicht  gewogei 
wird,  abgesehen  davon ,  dass  ee  zweifelhaft  ist,  ob  das  Alk^earbooat 
wenn  es  während  der  Mischoperation  Fenchtigkeit  angezogen  hat,  diesi 
bei  ISO"  wieder  abgiebt  (VergL  S.  89).  Der  erstgenannte  Einwand 
fällt  natfirlicfa  bei  Silicaten  ohne  Krystallwassergehalt  fort. 

Fig.  102.  F.  A.  Goocfai)  hat  fäi 

die  AnfschliessnDg  mit  Alkali* 
carbonat  znm  Zweck  dei 
directen  W  aaserbet  timmung 
ein  en  besonderen  Platinapparai 
constmirt,  welcher  in  Fig.  103 
skizzirt  iat  F.jn  langer,  enger, 
schwach  conischer  Platinticgel 
ist  an  seinem  oberen  Knde 
etwas  conisch  verengert  und 
der  Rand  so  umgekrämpt, 
dass  er  aussen  eine  Rinne  a 
bildet,ia  welcher  der  als  Deckel 
dienende,  ebenfalls  ans  Platin 
bestehende  Aafsats  bc  ruht 
Letzterer  ist  an  seinem  oberen 
Ende  C  an  ein  T-Stflck  aus 
Bleiglas  angeschmolzen,  desMD 
horizontaler  Rohransatz  d 
mittelst  Gantmistopfen  mit  dem 
Absorptionarohre  e  verbunden 
wird.  Zur  EinfQhmng  von 
Luft  in  den  Apparat  dient 
ein  dOnnes  Platinrohr,  desteu 
unteres,  schwach  gekrümmtei 
Ende  bis  in  die  Mitte  dea 
Tiegels  hineinragt,  und  desgeo 
oberes  Ende  an  ein  Glasrohr  ans  Bleiglas  /  angeschmolzen  ist  Die 
luftdichte  Verbindnng  zwischen  letzterem  und  dem  T-StÜck  wird  dnrcb 
das  Schlanchstfick  g  hergestellt 

AusfQhrnng  des  Versuches.  Man  mischt  das  Sihcst  im 
Tiegel  mit  nicht  mehr  als  3  bis  4  g  vollkommea  entwässertem,  rebem 
Natrium  carbonat ,  hängt  den  Tiegel  mit  der  Krampe  in  einen  mit 
starkem  Platindrabt  überspannten  kleinen  Stativring  nnd  setzt  des 
Aufsatz  auf.     Nachdem  man  das  LoftzufOhrungarohr  unter  ZwisciieD' 

')  Americ.  Chem.  Joum.  2,  247  (1890). 
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schaltiing  eines  Trockenapparates  mit  einem  Gasometer  und  das  horizon- 
tale Aastrittsrohr  mit  einem  mit  concentrirter  Schwefels&ore  beschickten, 
nicht  gewogenen  Eugelapparate  verbunden  hat,  füllt  man  die  Krampe 
des  Tiegels  mit  fein  gepulvertem,  wasserfreiem  Natrium wolframat. 
Alsdann  stellt  man  den  unteren  Theil  des  Tiegels  in  kaltes  Wasser  und 
bringt  das  Natrium  wolframat  durch  eine  darauf  gerichtete  Gebläse- 
Samme  zum  Schmelzen.  Beim  Entfernen  der  Flamme  erstarrt  das  Salz 
und  bildet  nun  einen  luftdichten  Verschluss,  wie  man  am  Stande  der 
beim  Abkühlen  etwas  zurückgetretenen  Schwefelsäure  erkennt. 

Da  der  Apparat  in  der  Regel  nur  zur  Bestimmung  des  über  100 
bis  110'^  entweichenden  Wassers  dient,  so  erhitzt  man  ihn  zun&chst  Je 
nach  umständen  mehrere  Standen  lang  in  einem  Luftbade  auf  diese  Tem- 
peratur. Dies  geschieht,  indem  man  den  Apparat  in  seiner  Stellung 
belässt  and  ein  Luftbad,  dessen  Deckel  mit  einer  dem  Tiegeldurch- 
messer entsprechenden  Oeffnung  versehen  ist,  so  befestigt,  dass  der 
Tiegel  bis  zur  Krampe  sich  innerhalb  des  Luftbades  befindet.  Während 
des  Erhitzens  leitet  man  einen  Luftstrom  durch  den  Apparat. 

Nach  erfolgter  Trocknung  schaltet  man  ein  gewogenes  Chlor- 
calciumrohr  zwischen  das  Austrittsrohr  d  und  den  Schwefelsäure- 
apparat und  bringt  das  Alkalicarbonatgemisch  allmählich  zum  Schmel- 
zen, während  ein  langsamer  Luftstrom  fortwährend  den  Apparat 
dorchstreicht ,  welcher  auch  bis  zum  Erkalten  unterhalten  wird,  wo- 
nach das  Chlorcalciumrohr  zurückgewogen  wird.  Um  den  Apparat 
aas  einander  zu  nehmen,  löst  man  die  Verbindung  bei  g,  zieht  das 
Haünrohr  aus  dem  Tiegel  heraus  und  erhitzt  das  Wolframat  wieder 
Zorn  Schmelzen.  Letzteres  lässt  sich  durch  heisses  Wasser  leicht  ganz 
entfernen. 

Bemerkungen.  Hillebrand  hat  den  beschriebenen  Apparat 
QÜt  einigen  Abänderungen  für  die  Wasserbestimmung  bei  seinen  zahl- 
reichen Silicatanalysen  mit  Erfolg  benutzt.  Die  erwähnten  Abände- 
rungen sind  rein  technischer  Natur.  Schon  Gooch  hatte  angegeben, 
dass  in  speciellen  Fällen,  wo  Gummi  nicht  zur  Abdichtung  bei  g  ver- 
wendbar ist,  das  dünne  Platinrohr  direct  an  den  oberen  Theil  des 
gläsernen  T-Stückes  angeschmolzen  werden  muss.  Hillebrand  hält 
init  Recht  die  Verschmelzung  von  Platintheilen  des  Apparates  mit 
Glastheilen  für  unzweckmässig.  Das  T-Stück  kann  nur  aus  bleireichem 
Glase  hergestellt  werden,  damit  die  Schmelzstellen  beim  Abkühlen  nicht 
abspringen.  Er  hat  deshalb  den  Aufsatz  mit  dem  T-Stück  ganz  aus 
Hatin  herstellen  und  das  dünne,  zur  Einführung  der  Luft  dienende 
ilatinrohr  oben  mit  dem  verticalen  Theile  des  T-Stückes  verlöthen 
lassen.  Hierdurch  wird  der  Apparat  bei  einem  Gewicht  von  88  g  aller- 
^g8  viel  theurer  als  der  von  Gooch,  dessen  Platintheile  nur  48g 
biegen.  Da  die  Wärmeleitung  bei  dem  ganz  aus  Platin  bestehenden 
Apparate  grösser  ist,  so  müssen  die  zum  Eintritt  und  Austritt  der  Luft 
dienenden  Röhren  genügend  lang  sein  (18,5  bezw.  12  cm),  damit  die 
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Stopfen   und    andere  Yerbindungstheile    nicht  yerbrennen.      Von   den 
Dimensionen   des  Apparates,  welche  in  der  citirten  Mittheilung  Ton 
Gooch  ausführlich  angegeben  sind,  mögen  hier  nur  die  hauptsächlich- 
sten  erw&hnt  werden :  der  Tiegel  fasst  22  ccm  and  hat  9  cm  Höhe,  sein 
mittlerer  Durchmesser  beträgt  etwa  1,8  cm ,  der  Aufsatz  ist  5  cm  hoch. 
Der  Platinaufsatz  ist  6  mm  weit,  das  enge  Piatintohr  2  mm ;  letzteres  ist 
13  cm  lang.    Das  Natriumwolf ramat  muss  frei  Yon  Arsen  sein«  da  sonst 
der  Tiegel  bald  zerstört  wird.     Gooch  erwähnt,  dass  der  untere  Theil 
des  Tiegels  bis  zur  Weissgluth  erhitzt  werden  kann,  ohne  das  Wolf- 
ramat  zu  schmelzen.     Hillebrand  bedient  sich  zum  Erhitzen  eines 
ringförmigen   Gasbrenners,   welcher  mit  Luft  gespeist  werden   kann. 
Nach  diesem  Autor  leidet  der  Apparat  an  dem  Uebelstande,  dass  er 
bei  hohen  Temperaturen  für  die  Yerbrennungsgase  durchlässig  ist.    £a 
ist  dies  ein  Punkt  von  grosser  Wichtigkeit,  wo  es  sich  um  Bestimmung 
geringer  Wassermengen  handelt.    Sipöcz  hatte  sein  Porzellanrohr  auf 
dieses  Verhalten  geprüft  und  gefunden,  dass  dasselbe  keinen  Wasser- 
dampf durchlässt.    Beim  Platintiegel  ist  der  Fehler  aber  ebenfalls  kaum 
merklich,  wenn   man   das  Erhitzen   nicht  länger  als  nöthig  fortsetzt 
und  die  Vollhitze  zum  Schluss  nur  einige  Minuten  dauern  lässt.     Will 
man    den    Fehler   gänzlich    ausschliessen ,  so    muss    man .  den   Tiegel 
durch  schmelzendes  Natriumcarbonat  erhitzen,  welches  sich  in  einem 
äusseren  Platintiegel  befindet,  wodurch  indess  die  Wände  beider  Tiegel 
sehr  leiden. 

Das  S.  633  erwähnte  Austrocknen  bei  100  bis  110^  ist  nÖthig, 
weil  beim  Schmelzen  des  Wolframats  leicht  Wasserdämpfe  aus  den 
Flammengasen  ins  Innere  des  Tiegels  gelangen  können.  Es  ist  des- 
halb auch  nicht  gut  möglich,  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der  Sub- 
stanz mit  zu  bestimmen. 


Kohlenstoff. 


(jnalitatiyer  Naehweis. 

Der  Kohlenstoff  wird,  sowohl  in  freiem  Zustande  als  auch  in  seinen 
Verbindungen,  immer  in  der  Form  von  Kohlendioxyd  nachgewiesen, 
Ton  dessen  weiter  unten  beschriebenen  Reactionen  die  am  meisten  an- 
gewandte die  Einwirkung  auf  Kalkwasser,  also  die  Bildung  von  Cal- 
ciumcarbonat ist.  Seine  schwarze  Farbe  (der  Diamant  bleibt  hier 
iiuser  betracht),  seine  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln und  seine  Yerbrennlichkeit  sind  Eigenschaften,  welche  in  den 
meisten  Fällen  den  als  solchen  vorliegenden  Kohlenstoff  erkennen 
hsieu,  den  entscheidenden  Nachweis  liefert  aber  nur  das  bei  der  Yer- 
brecDung  gebildete  Kohlendioxyd  in  seinen  Reactionen;  denn,  wie  in 
Bi  I,  S.  528,  541  erwähnt  und  im  Nachstehenden  weiter  gezeigt  wird, 
iiüd  gewisse  Kohlenstoffmodificationen  löslich,  und  andere,  graphit- 
&rtige,  sind  unter  gewöhnlichen  Umständen  sehr  schwer  verbrennlich. 
Bezüglich  der  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  muss  ferner  daran  er- 
innert werden,  dass  dieselben  den  Kohlenstoff  aus  gewissen  Verbin- 
dangen  (Carbiden)  in  Form  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  aus- 
treiben, so  dass  der  Kohlenstoff  in  solchen  Verbindungen  gänzlich 
übersehen  werden  könnte,  wenn  nicht  der  Nachweis  durch  Verbrennung' 
lind  Bildung  von  Kohlendioxyd  geführt  wird  (vergl.  Bd.  I,  S.  528,  541). 

Die  Widerstandsfähigkeit  des  Kohlenstoffs  gegen  Chlor,  nament- 
lich gegen  nascirendes,  ist  nicht  so  gross,  wie  man  früher  annahm.  So 
ist  es  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  dichteste  Retortenkohle  als 
Anode  bei  der  Herstellung  von  Chlor  und  Natriumhydroxyd  auf  elektro- 
Ijtiscliem  Wege  vom  nascirenden  Chlor  unter  Bildung  von  Chlor- 
«tohlenstoff  angegriffen  wird.  Zu  den  Fehlerquellen,  aus  welchen  Ver- 
luste bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nach  der  Chlormethode 
entstehen  (Bd.  I,  S.  535),  rechnet  R  Lorenz  i)  ebenfalls  die  Büdung 
^00  Chlorkohlenstoffen  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  äusserst 
fein  vertheilten  Kohlenstoff. 

Die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlendioxyd  wird  ausser  durch 
»erbrennung  in  der  Luft,  oder  bei  Graphit  im  Sauerstoff,  auch  durch 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1893,  S.  636. 
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Erhitzen  mit  Sauerstoff  abgebenden  Substanzen,  wie  Kupferoxyd,  Blei- 
chromat,  bewirkt,  Operationen,  welche  für  die  Elementaranalyse  organi- 
scher Substanzen  von  grosser  Wichtigkeit  sind;  ferner,  auf  nassem 
Wege,  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Chromsäure,  wie  Bd.  I  bei  der  Bestimmung  des  KohlenstofEs  im  Prisen 
beschrieben  wurde: 

3C  +  4Cr03  +  ÖHjSO^  =  SCO^  +  2Cr.^(S04)s  -^  6HaO. 

Während  beim  Erhitzen  des  Kohlenstoffs  mit  Kupferoxjd  etc.  dus 
gebildete  Kohlendioxyd  als  solches  entweicht,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
mit  Kaliumnitrat  bis  zur  Schmelztemperatur  Kaliumcarbonat. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  oxydirt  den  Kohlenstoff  in  der  Hitze 
ebenfalls  zu  Kohlendioxyd,  welches  gemengt  mit  Schwefeldioxyd  ent- 
s^Aicht  * 

C  4-  2H2SO4  =  CO.  +  2S0a  +  2H2O. 

Unterscheidung  der  Kohlenstoff-  und  Kohlenarten. 

Da  die  Verwendung  des  Kohlenstoffs  in  der  Technik,  namentlich 
zu  elektrischen  Zwecken,  häufig  Veranlassung  zu  der  Frage  giebt,  ob 
ein  Material  aus  der  einen  oder  anderen  Art  oder  aus  einem  Gemenge 
von  yerschiedenen  Kohlen  st  off  arten  oder  Kohlenarten  besteht,  so  haben 
Ed.  Donath  und  B.  M.  Margosches  ^),  auf  grund  der  schon  vor- 
liegenden analytischen  Daten  versucht,  diese  Frage  auf  chemischem 
Wege  zu  lösen.  Obschon  ihre  Versuche  schon  zu  einigen  Unter- 
scheidungsmerkmalen geführt  haben,  ist  die  Frage  doch  noch  weit  von 
einer  befriedigenden  Lösung  entfernt. 

Kohlenstoff  und  Kohle.  In  mehr  oder  weniger  reiner  Form 
kommt  der  Kohlenstoff  in  der  Natur  nur,  ausser  als  Diamant,  als 
.Graphit  vor.  Amorpher  reiner  Kohlenstoff,  als  dessen  Repräsentanten 
man  den  Russ  betrachten  kann,  findet  sich  in  der  Natur  nicht  vor. 

Zwischen  dem  natürlichen  Graphit  und  dem  Russ  stehend  sind 
als  specifische  Kohlenstoffarten  zu  betrachten  der  Koks  (Steinkohlen- 
koks, Petrolkoks)  und  die  Retortenkohle;  letztere  auch  Retorten- 
graphit genannt,  unterscheidet  sich,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  vom  natürlichen  Graphit. 

Unter  der  Bezeichnung  Kohle  fasst  man  die  natürlich  vor- 
kommenden, an  gebundenem  Kohlenstoff  reichen  Producte,  wie  An- 
thracit,  Steinkohle  und  Braunkohle  zusammen,  und  rechnet  dazu 
die  durch  trockene  Destillation  organischer  Substanzen  erhaltenen 
kolilenstoffreichen  Rückstände,  wie  Holzkohle,  Zuckerkohle,  Blut- 
kohle,  Knochenkohle  etc.  Die  genannten  Kohlenstoff-  und  Kohlen - 
arten  verhalten  sich  nun  gegen  oxydirende  Lösungsmittel  wie  folgt: 


*)  Chem.  Ind.  1902,  S.  226. 


XJuterscbeidung  der  Kohlenstoff-  und  Kohlenarten.         637 

1.  Ter  halten  gegen  concentrirte  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1,40.)  Braunkohle,  Steinkohle,  Anthracit,  Bolzkohle,  Zncker- 
kohle  Tuid  Russ  yerschiedener  Prov^enienz  werden  beim  Kochen  mit 
der  Säure  mehr  oder  minder  leicht  zersetzt.  Es  entsteht  dabei  eine 
intensiv  granat-  bis  braunrothe  Lösung,  während  ein  Rückstand  hinter- 
bleibt, welcher  sich  nach  dem  Abfiltriren  gegen  Alkalien,  \e  nach  der 
Abstammung,  verschieden  verhält.  Die  Lösungen  werden  durch  Ammo- 
niak meist  intensiv  dunkler  gefärbt  und  geben  mit  Chlorcalcium  und 
mit  Bleiacetat  flockige,  meist  dunkelbraune  Niederschläge. 

Koke,  sofern  sie  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  erhalten 
wurden,  Retortenkohle,  wie  auch  Graphit,  sowohl  natürlicher  als  auch 
künstlicher,  geben  bei  der  genannten  Behandlung  keine  gefärbte 
Lösung. 

Bezuglich  der  vorhin  genannten,  angreifbaren  Kohlenarten  ist  zu 
bemerken,  dass  nach  Versuchen  von  H.  Moissan^)  amorpher  Kohlen- 
stoff sich  in  rauchender  Salpetersäure  bei  40^  vollständig  löst,  so 
dass  durch  diese  Behandlung  Graphit  von  amorpher  Kohle  gereinigt 
werden  kann. 

2.  Verhalten  gegen  ein  Gemisch  von  concentrirter  Sal- 
petersäure (spec.  Gewicht  1,40)  und  concentrirter  Schwefel- 
säure (spec.  Gewicht  1,845).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  einem 
Gemisch  aus  gleichen  Theilen  dieser  Säuren  oder  aus  3  Tbln.  Schwefel- 
säure und  5  Thln.  Salpetersäure  lösen  sich  Holzkohle,  Zuckerkohle, 
Russ  aus  Naph talin,  Anthracit,  Retortenkohle,  Steinkohle,  Koks,  Petrol- 
koks  und  Graphite  verschiedener  Herkunft  vollständig  auf. 

Die  ;,Kohlen"  lösen  sich  am  schnellsten,  die  Koke  am  langsam- 
sten, wobei  häufiges  Erneuern  des  Säuregemisches  erforderlich  ist. 

Von  den  Graphiten,  welche  hinsichtlich  der  Dauer  der  Behandlung 
zwischen  den  Kohlen  und  den  Koken  liegen,  sind  einige  Sorten,  wie 
böhmischer  und  mährischer,  widerstandsfähiger  als  andere,  z.  B.  Ceylon- 
Graphit. 

3.  Verhalten  gegen  alkalische  Kaliumpermanganat- 
lösung.  Kocht  man  Braun-  oder  Steinkohle  mit  concentrirter  Kali- 
lauge und  fügt  so  lange  gepulvertes  Kaliumpermanganat  hinzu,  bis 
dasselbe  nicht  mehr  zersetzt  wird,  die  Lösung  also  dauernd  gefärbt  ist, 
80  lässt  sich  in  derselben  Oxalsäure  nachweisen.  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  reducirt  das  überschüssige  Permanganat  (z.  B.  durch  Natrium- 
formiat),  filtrirt  das  Mangansuperoxyd  ab  und  fügt  zu  der  mit  Essig- 
säure angesäuerten,  erwärmten  Lösung  Chlorcalciumlösung ,  wodurch 
ein  reichlicher  Niederschlag  von  Calciumoxalat  entsteht.  Holzkohle 
und  Anthracit  geben  bei  dieser  Behandlung  nur  geringe  Niederschläge. 
Koke  geben  ebenfalls  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Oxalat  und  zwar 
um  80  weniger,  je  höher  die  Temperatur  bei  ihrer  Herstellung  war. 


*)  Le  four  ^lectriqne,  deutsch  von  Th.  Zettel,  Berlin  1897. 
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Graphit  giebt  unter  denselben  Umständen  keine  Oxalsäure. 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  erklärt  sich  aus  dem  Gehalt  der   be- 
treffenden Substanzen  an  Kohlenwasserstoffen,  von  welchen  Koks   und 
Holzkohle  um  so  weniger  enthalten,  je  höher  sie  erhitzt  wurden,  ^wah- 
rend die  Kohlen,  mit  Ausnahme  des  Anthracits,  der  dem  Koks  ähnlicii 
sich  verhält,  reicher  an  Kohlenwasserstoffen  sind.     Ed.  Donath    und 
H.  Ditz^)  haben  gezeigt,  dass  die  meisten  organischen  Substanzen, 
sofern   sie  noch  zwei   Kohlenwasserstoffreste   enthalten,  beim  Kochen 
mit  stark  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  vorwiegend  Oxalsäure 
geben. 

4.  Kaliumhypobromit  (bromirte  Lauge,  wie  sie  im  Azoto- 
meter  benutzt  wird)  löst  alle  Arten  von  Braunkohle  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bei  anhaltender  Behandlung,  eventuell  unter 
Zurücklassung  eines  mineralischen  Rückstandes,  vollständig  auf. 
Steinkohle  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  theilweise,  jedoch 
mit  relativ  bedeutend  intensiverer  Färbung  gelöst,  während  der  grösste 
Theil  ungelöst  bleibt,  selbst  bei  nachträglichem  Erwärmen.  Holz- 
kohle verhält  sich  ähnlich  wie  Steinkohle. 

5.  Als  specielle  Reaction  auf  Graphit  ist  die  von  B.  C.  Brodie^) 
angegebene  Bildung  von  Graphitsäure  zu  nennen.     Mischt  man  1  Tbl, 
Graphit  mit  3  Thln.  Kaliumchlorat  und  so  viel  concentrirter  Salpeter- 
säure, dass  eine  flüssige  Masse  entsteht,  und  erhitzt  tagelang  auf  dem 
Wasserbade,  so  verwandelt  sich  der  Graphit  in  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  in  reinem   Wasser  wenig,  in  säurehaltigem 
Wasser  unlöslich  ist.     Zur  vollständigen  Umwandlung  ist  mehrmalige 
Behandlung  der  mit  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^  wieder  getrock- 
neten Masse  nöthig.    Das  Pulver  liefert  beim  Erhitzen  unter  bedeuten- 
der Volumzunahme  einen  schwarzen  Rückstand  von  Pjrographitoxyd 
Berthelot  3)  hat  diese  Reaction,  welche  nur  der  natürliche,  nicht  aber 
der  im  Gusseisen  enthaltene  Graphit  zeigt,  benutzt,  um  Graphit  neben 
Kohle  nachzuweisen,  da  letztere  bei  der  Oxydation  in  einen  braunen, 
löslichen  Körper  umgewandelt  wird. 

6.  Eine  andere  charakteristische  Reaction  für  Graphite  ist  nach 
W.  Luzi^)  folgende:  Erhitzt  man  gewisse  natürliche  Graphite,  nach- 
dem man  sie  in  grob  gepulvertem  Zustande  mit  rother  rauchender 
Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,52  bis  1,54)  befeuchtet  hat,  auf  dem 
Platinblech  zur  Rothgluth,  so  tritt  ein  starkes  Aufblähen  der  Substanz 
ein.  Behandelt  man  erbsengrosse  Graphitstückchen  in  dieser  Weise, 
so  entstehen  lange,  wurm  ähnliche  Gebilde  von  sehr  geringem  speci- 
fischem  Gewicht.  -Ist  diese  merkwürdige  Reaction  als  eine  charakteri- 
stische für  Graphit  anzusehen,   so  müssen  die  bis  dahin   unter  dem 


0  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  [N.  F.]  60,  566  (1899).  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm. 
114,  6  (1860).  —  *)  Ann.  Chim.  et  Phys.  [4J  19,  392  (1870).  —  *)  Ber.  <L 
deutsch,  chem.  Ges.  24,  4085  (1891);  25,  214,   1378  (1892). 
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gemeinsamen  Namen  Graphit  zasammengelassten  Kohlenstoff  arten  in 
zwei  Gruppen  getheilt  werden,  da  eine  grosse  Anzahl  der  von  Lnzi 
ontersncliten  Graphite  die  Reaction  nicht  giebt.  So  wurde  z.  B.  die 
EreclieinxLzig  bei  Graphiten  ans  Ceylon  beobachtet,  bei  einem  Graphit 
aiLS  Pas8&ii  nicht.  Luzi  nennt  die  Modification,  welche  die  Salpeter- 
sänrereaetion  nicht  giebt,  Graphit  it. 

Die  durch  die  Salpeters&ure  veränderte  Masse  ist  so  leicht,  dass 
üe  auf  VTasser,  auch  nach  dem  Umrühren,  schwimmt,  w&hrend  die 
nicht  angreifbaren  Modificationen  untersinken.  Man  hat  also  hierin 
ein  Mittel  zur  Trennung  beider  Sorten  Graphit. 

Luzi  hat  mehr  als  80  Graphitsorten  mit  der  Salpetersäurereaction 
geprüft,  ^on  welchen  etwa  die  Hälfte  die  genannte  Erscheinung  zeigte. 
ßezä^licli  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Originalarbeiten  verwiesen 
werden. 

7.  Beim  Schmelzen  von  Graphit  mit  Natrium sulfat  im  Platin- 
tiegel -wird  letzteres  so  wenig  reducirt,  dass  der  wässerige  Auszug  der 
Schmelze  kaum  eine  Sulfidreaction  mit  Bleipapier  giebt,  während  Eoks- 
puWer,  in  derselben  Weise  behandelt,  stark  reducirend  wirkt.  Dieses 
Verhalten  kann  also  zum  Nachweise  von  Eokspulver  neben  Graphit^ 
pulver  dienen,  vorausgesetzt,  dass  keine  der  unter  1.  angefClhrten 
Kohleo arten  zugegen  ist,  deren  Gegenwart  sich  aber  durch  das  dort  be- 
schriebene Yerhalten  gegen  Salpetersäure  erkennen  lässt. 

8.  Holzkohle  löst  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  und 
Kohlen  dioxyd  und  Bildung  einer  rothbraunen  Lösung  vollständig  auf. 
Steinkohle  entwickelt  dieselben  Gase,  löst  sich  aber  nicht  voll- 
ständig auf.  Donath  und  Margosches  lassen  es  allerdings  unent- 
schieden, ob  nicht  bei  verlängerter  Einwirkung  doch  vollständige  Lö- 
sung eintritt. 

9.  '  Das  Vorhandensein  oder  Fehlen  von  Kohlenwasserstoffen, 
welcheB  die  Grundlage  zur  Unterscheidung  der  unter  3.  erwähnten 
Producte  bildet,  lässt  sich  auch  in  der  Weise  benutzen,  dass  man  die 
Kohlen  bei  Luftabschluss  erhitzt.  Graphit,  Koks  und  Holzkohle 
geben  dabei  keine  Entgasungsproducte,  Anthracit  sehr  wenig, 
während  Steinkohle  und  Braunkohle  Producte  der  trockenen 
Destillation  liefern,  welche  in  qualitativer  Beziehung  wesentlich  ver- 
schieden sind. 

10.  Der  Stickstoffgehalt  unterscheidet  Holzkohle,  Steinkohle, 
Anthracit,  Koks  von  Graphit  und  amorpher  Kohle  (Russ,  Zuckerkohle). 
Durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  und  den  Nachweis  der  ge- 
bildeten Cyanverbindungen  (s.  diese)  wird  der  Stickstoff  erkannt. 

11.  Der  durch  unvollständige  Verbrennung  von  Theer  oder 
Naphtalin  dargestellte  Russ,  sowie  auch  gewöhnlicher  Ofenruss,  ent- 
hält, falls  er  nicht  einem  Reinigungsprocess ,  z.  B.  durch  Gl&hen  bei 
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Luf tabscbluss ,  unterworfen  wurde,  theerartige  Bestandtbeiie ,  welch« 
sich  durch  Petroleumäther  extrahiren  lassen.  Donath  und  Mai* Rö- 
sches beobachteten,  dass  ein  solcher  aus  Ofenruss  und  Lampeximsf 
erhaltener  Extract  farblos  und  ohne  Fluorescenz  ist,  während  au£ 
Theer  oder  aus  Naph talin  erzeugter  Russ  eine  gelbliche  Lösung'  mil 
starker  Fluorescenz  giebt.  Durch  dieses  Verhalten  lassen  sich,  die 
letzteren  Arten  Russ  daher  neben  Graphit,  Holzkohle  oder  Kokspulver 
nachweisen. 

Ueber  mikroskopische  Nachweisung  Yon  Eohlenstoffarten  sieht^ 
J.  Wiesner  ^). 

Wie  eingangs  erwähnt,  ist  das  yorliegende  analytische  Material 
noch  ziemlich  lückenhaft;  dasselbe  bietet  indess  schon  einige  Anhalts- 
punkte   zur   Unterscheidung    der  Kohlenstoff-   und  Eohlenarten.        So 
kann  das  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  (1)  dazu  dienen  ^   um 
Graphit    von    amorphem  Kohlenstoff    oder    von   Anthracit,    sowie    um 
Holzkohle  neben  Koks  zu  unterscheiden.     Anthracit  unterscheidet  sich 
Yom  Graphit   durch  die  Bildung   you  Oxalsäure,  wenn  auch   in    sehr 
geringer  Menge,   bei  der  Behandlung    mit   alkalischer  Permanganat- 
lösung  (3).    Die  Bildung  von  Graphitsäure  (Bro die* sehe  Reaction,  5) 
gestattet,   Graphit  Yon  Kohle,   z.  B.  Yon  Retortenkohle,   zu   trennen. 
Die    Luzi'sche    Reaction    mit    rauchender    Salpetersäure    (6)    lässt 
Graphitsorten    verschiedener    Provenienz     neben    einander    erkennen, 
während  Graphit  und  Koks   sich  durch  Reduction  des   schmelzenden 
Natriumsulfats   (7)   von   einander  unterscheiden.     Mittelst  des    Petro- 
leumäther -  Extractes    (11)   sind    Russe    verschiedener   Darstellung    zu 
erkennen. 

Eine  Zumischung  von  Kokspulver  zu  Retortenkohle  kann  durch 
die  angeführten  Reactionen  nicht  erkannt  werden;  indessen  würde  in 
diesem  Falle  der  aus  dem  Koks  stammende  Aschengehalt  bezw.  der 
relativ  hohe  Gehalt  der  Asche  an  Sulfaten  Anhaltspunkte  geben.  Ebenso 
wenig  genügen  die  genannten  Reactionen,  um  natürlichen  Graphit  von 
elektrischem,  wie  er  sich  z.  B.  an  den  Kohlenspitzen  der  Bogenlampen 
bildet,  zu  unterscheiden. 

Qnantitatlye  Bestimmung  des  freien  Kohlenstoffs. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  freien  Kohlenstoffs 
geschieht  allgemein  durch  Verbrennung  zu  Kohlendioxyd.  In  Gemengen 
mit  Substanzen,  welche  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  verändero, 
wird  die  Menge  des  Kohlenstoffs  am  einfachsten  durch  den  Gewichts- 
verlust ermittelt,  welchen  die  Substanz  beim  Glühen  erleidet. 

Soll  die  Bestimmung  durch  Wägung  des  gebildeten  Kohlendioxyds 
erfolgen,  so  verbrennt  man  den  Kohlenstoff  entweder  auf  trockenem 

*)  Monatsh.  f.  Cbem.  1892,  S.  371. 
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Wege  nach  Art  der  organiBchen  Elementaranalyse  (s.  diese,  sowie 
Bd.  I,  S.  69,  540,  574)  oder  auf  nasaem  Wege  mit  Ghroms&nre  und 
Schwefelsäure  (s.  Bd.  I,  S.  529). 

Zur  gasYolumetri sehen  Bestimmung  kann  freier  Kohlenstoff 
mit  Chromsäure- Schwefelsäure  oxydirt  und  das  Kohlendioxyd  in  der- 
selhen  Weise  gemessen  werden,  wie  dies  für  kohlenstoffhaltiges  Eisen  in 
Bd.  I,  S.  548  beschrieben  wurde.  Der  Zusatz  von  Quecksilber  zu  dem 
Säoregemisch  fällt  in  diesem  Falle  fort.  Das  Messen  des  Gases  vor 
imd  nach  der  Absorption  des  Kohlendioxyds  kann  natürlich  auch  in 
einer  einfachen  Hem peitschen  Bürette  geschehen. 

Ans  einem  Gemenge  mit  Schwefel,  wie  man  es  z.  B.  bei  der 
Analyse  des  Schiesspulyers  nach  dem  Auswaschen  des  Salpeters  er- 
hält, kann  man  den  Kohlenstoff  durch  Extraction  des  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Schwefelammonium  isoliren.  Genügt  die  Wä- 
L'ung  auf  tarirtem  Filter,  so  wäscht  man  den  überschüssigen  Schwefel- 
kohlenatoff  mit  Alkohol  bezw.  das  Schwefelammonium  mit  Wasser  aus 
and  trocknet  den  Kohlenstoff  bei  100<).  Handelt  es  sich  um  eine 
genaue  Bestimmung  durch  Verbrennen ,  so  filtnrt  man  auf  Asbest  im 
Filterröhrchen  oder  im  Goochtiegel  und  bringt  den  Asbest  sammt 
dem  Kohlenstoff  entweder  zur  Verbrennung  auf  trockenem  Wege  in 
iu  Glasrohr  (Bd.I,  S.  69,  540,  574)  oder  zur  Verbrennung  auf  nassem 
Wege  in  den  Kolben  (Bd.  I,  S.  529). 

Bestunmung  des  Kohlenstoffs  in  den  Carbiden. 

Hierüber  ist  das  Allgemeine  S.  635  und  das  Besondere  in  Bd.  I, 
S.  528  bis  557  (Eisen,  Stahl),  574  (Aluminium),  580  (Ferroaluminium), 
645  (Ferrochrom)  gesagt  worden.  Bei  der  Analyse  des  Calciumcarbids 
kommt  es  praktisch  nur  auf  die  Bestimmung  des  beim  Behandeln  mit 
Wasser  entwickelten  Acetylens  an  (s.  Bd.  I,  S.  799).  lieber  Silicium- 
carbid  s.  Carborundum  S.  624. 

Kohlenoxyd. 

Qualitativer  Nachweis. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  vom  spec. 
Gewicht  0,9678  (Luft  =  1);  1  Liter  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck 
unter  45®  Breite  im  Meeresniveau  1,25058 g  (Landolt-Börnstein's 
Tabellen,  1894).     1  Vol.  Wasser  löst  bei  t^  nach  Bunsen: 

0,032874  —  0,00081632  t  +  0,00001642  t^  Vol.  CO, 
sdso 

0,02312  Vol.  bei  20^. 

Alkohol  löst  zwischen  0®  und  25°  nach  Carius  0,20443  Vol.; 
Alkalilaugen,   sowie  Alkalipyrogallatlösung   lösen  es   nicht;  es  bleibt 
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daher  bei  GasaDalysen  nach  der  Absorption  von  Eohlendioxyd  und 
SauerstotE  im  Gasreste  zurück.  Das  Gas  Yerbrennt  an  der  Luft  mit 
blauer  Flamme  zu  Eohlendioxyd : 

CO  4-  0  =  COi. 

Leitet  man  Kohlenoxyd  durch  eine  Lösung  von  Palladium- 
chlorür,  so  wird  schwarzes  Palladium  abgeschieden: 

PdCla  +  CO  +  H3O  =  Pd  +  2HC1  +  COg. 

Natürlich  muss  man  von  der  Abwesenheit  Yon  Schwefelwasserstoff 
in  einem  zu  untersuchenden  Gasgemische  überzeugt  sein,  also  eventaell 
das  Gas  vorher  durch  BleiacetatlöBung  waschen. 

W&hrend  das  Kohlenoxyd  in  freiem  Zustande,  besonders  in  starker 
Verdünnung  mit  anderen  Gasen,  nur  sehr  träge  auf  Palladiumlösungen 
einwirkt,  wird  die  Reaction  sehr  empfindlich,  wenn  man  das  Gas  vorher 
durch  Eupferchlorürlösung  absorbiren  lässt  und  diese  Lösung  mit  der 
Palladiumlösung  vermischt.  Nach  den  Versuchen  von  Gl.  Winkler ^) 
eignet  sich  hierzu  am  besten  eine  kochsalzhaltige  Kupfercblorürlösung, 
die  man  durch  Auflösen  von  100  g  Kupferchlorür  in  1  Liter  nahezu 
gesättigter  Kochsalzlösung  erhält.  Die  farblose  oder  schwach  bräun- 
liche Flüssigkeit  scheidet  in  Berührung  mit  Luft  grünes  Kupferoxy- 
chlorid  ab,  hält  sich  aber  unverändert,  wenn  man  sie  in  einer  mit 
Gummistopfen  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  in  welcher  sich  eine 
vom  Boden  bis  zum  Halse  reichende  Spirale  von  Kupferdraht  befindet. 
Die  Haltbarkeit  der  Lösung  wird  auch  noch  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  erhöht. 

Das  zu  untersuchende  Gas  leitet  man  in  langsamem  Strome  durch 
eine  solche  Lösung  oder  lässt  es  mit  derselben  in  einer  grossen  Flasche 
kurze  Zeit  unter  Umschwenken  in  Berührung.  Bevor  man  aber  die 
Palladiumlösung  hinzufügt,  muss  die  Eohlenoxyd-KupferchlorürlÖsung 
stark  verdünnt  werden,  weil  die  Gegenwart  von  viel  Kochsalz  die 
Reduction  des  Palladiums  verzögert  oder  ganz  verhindert  (Salzsäure 
wirkt  ähnlich  wie  Kochsalz).  Man  bringt  daher  einen  Theil  der  Lö- 
sung in  einen  Eeagircylinder,  verdünnt  mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volumen  Wasser  und  lässt  in  die  durch  Ausscheidung  von  Kupfer- 
chlorür weiss  getrübte  Flüssigkeit  einen  Tropfen  einer  Auflösung  von 
Natriumpalladiumchlorür  einfallen.  Diese  verursacht,  wenn  nur  eine 
kleine  Menge  Kohlenoxyd  zugegen  ist,  die  Bildung  einer  schwarzen 
Wolke  von  fein  zertheiltem  Palladium.  Bei  sehr  geringen  Mengen 
von  Kohlenoxyd  macht  die  durch  die  Palladiumlösung  erzeugte  Gelb- 
färbung allmählich  einer  Schwärzung  Platz.  Nach  Winkler's  Ver- 
suchen lässt  sich  durch  diese  Reaction  noch  0,01  ccm  =  0,0000125  g 
Kohlenoxyd  erkennen.  Das  Kohlenoxyd  wird  dabei,  wie  oben  er- 
wähnt, zu  Kohlendioxyd  oxydirt.     Die  Gegenwart  von  anderen  Gaseu, 


V)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28,  275  (1889). 
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r.amentlich  von  KohlenvasBerstoSeD  und  breozlichen  Prodncten,  welche 
da  Kohlenoxyd  hln&g  begleiten,  beeintrSchtigt  die  Reaction  nicht 
wesentlich. 

SpectroBkopiacher  Nachweis  von  Kohlenoiyd  mittelst 
Blut.  Bringt  man  Blut,  welobee  mit  etwa  dem  40  fachen  Volumen 
Wasser  so  weit  verdünnt  wurde,  dasa  die  FlQaaigkeit  nnr  noch  schwach 
roth  gefärbt  ist,  In  einer  Flaache  mit  planparallelen  Wänden  zwischen 
den  Spalt  des  Speetralapparates  and  die  Lampe,  so  zeigen  sich  zwei 
iwiacben  den  Linien  D  und  E  liegende  dunkle  Ab aorptioni streifen 
iTig.  103,  2).  Fügt  man  za  der  Blntlösung  ein  Rednctionsmittel, 
gewöhnlich  Schwefelammoninm,  so  verschwinden  die  beiden  Streifen 
gani  alhnählich,  und  es  tritt  ein  einsiger  Streifen  swischen  D  nnd  E 
laf  (a.  den  unteren  Theil  4  der  Figur). 

Kohlen oxydhaltigea  Blut,  in  derselben  Weise  verdünnt  wie  vorbin, 
»igt  ebenfalls  zwei  Streifen  zwischen  D  und  E  (jedoch  mehr  nach 
Fig.  103, 


,  vErdcnntem  Blut; 


,  Terdnnntem  Blut  mit  Zu-  4 


dem  Grün  hin  liegend),  welche  auf  Zuaate  von  Schwefelammo- 
nium nicht  verechwinden.  Dieae  zur  Ermittelung  einer  Vergiftung 
durch  Kohleooxyd  l&ngst  bekannte  Reaction  ist  ao  charakteristiach, 
dasa  eine  Verwechselung  mit  einem  anderen  Gase  nicht  möglieb  ist, 
und  H.W.  Vogel'),  welcher  dieselbe  zuerst  zum  Nachweis  des  Gases  in 
der  Luft  anwandte,  fand,  dass  hierdurch  noch  0,25  Proc.  Kohlenoxyd 
in  der  Lnft  mit  Sicherheit  erkannt  werden  können. 

Man  führt  die  Operation  gewöhnlich  in  der  Weise  aus,  dass  man 
indem  Zimmer,  dessen  Luft  auf  Kohlenoxyd  untersucht  werden  soll, 
eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  von  100  ccm  Inhalt  entleert  und  dann 
3  bis  3  ccm  eines  sehr  stark  mit  Wasaer  verdünnten  Blutes,  welches 
DDr  noch  einen  Stich  ins  Roths,  dabei  aber  die  Absorptionsstreifen 
(Fig.  103,  2}  deutlich  zeigt,  in  die  Flasche  giesst  Schüttelt  man  diese 
Lösang  mit  der  Lnft  eine  Minute  lang,  so  nimmt  dus  Blut  eine  Rosa- 
lirbung  an,  wenn  Kohlenoiyd  zugegen  ist,  indem  dieses  Gas  sich  mit 
dem  Hämoglobin,  dem  Farbstoff  des  Blutes,  zu  Kohlenoxyd- Hämoglobin 
tereinigt.  Das  Absorptionsspectrum  zeigt  alsdann  die  Streifen  etwas 
blasser,  rerwaachener  und  ein  wenig  nach  dem  Grün  zu  verschoben 


')  Ber.  d.  aeut»oh.  ohom.  Ges.  10,  792,   1438   (1877);  11,  238  (1878). 
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(Fig.  103,  3).  Fügt  man  nun  zwei  bis  drei  Tropfen  starken  Schwefel 
ammoniums  hinzu,  so  bleiben  die  Streifen  unverändert,  während  8i< 
in  dem  koblenoxydfreien ,  yerdünnten  Blute,  mit  welchem  man  eines 
Parallelversuch  anstellt,  verschwinden  und  durch  einen  breiten,*  ver- 
waschenen Schatten  ersetzt  werden  (Fig.  103,  4). 

Der  Grund  für  die  Vorschrift,  das  Blut  stark  zu  verdünnen,  ist, 
abgesehen  davon,  dass  concentrirtes  Blut  beim  Schütteln  mit  Luft 
stark  schäumt,  folgender.  Das  in  Fig.  103,  2  abgebildete  Absorptions- 
spectrum wird  durch  den  oxydirten  Blutfarbstoff,  das  Oxyhämoglobin, 
erzeugt.  Ist  die  Menge  von  Kohlenoxyd  hinreichend,  um  alles  Hämo- 
globin in  Eohlenoxyd -  Hämoglobin  zu  verwandeln,  so  erscheinen  nur 
die  Streifen  3,  Fig.  103.  Genügt  aber  die  Kohlenoxydmenge  hierzu 
nicht  —  und  in  den  meisten  Fällen  handelt  es  sich  um  geringe  Mengen  — 
so  erhält  man  die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  und  des  Kohlenoxyd- 

Hämoglobins  gleichzeitig.  Es 
ist  daher  auf  alle  Fälle  besser, 
zuerst  sehr  verdünntes  Blut 
anzuwenden.  Das  Spectum  4 
ist  dasjenige  des  redaeirten 
Hämoglobins. 

Mit    Hülfe    des   Absorp- 
tionsspectrums lassen  sich  noch 
viel  geringere  Mengen  Eohlen- 
oxyd in  der  Luft  nachweiseD, 
wenn  man  ein  grosseres  Vo- 
lumen Luft  in  einem  passen  den 
Absorptionsapparate  durch  das 
verdünnte      Blut      hindurch- 
saugt, anstatt  die  Absorption 
einfach   durch   Schütteln  der 
Luft  mit  dem  Blute   zu  be- 
wirken.    C.  H.  Wolff  »)  be- 
nutzt hierzu  den  aus  Fig.  104 
leicht  verständlichen  Absorp- 
tionsapparat.    Man  bereitet  sich  zunächst  durch  Sieben  ein  Glaspulver 
von  der  Feinheit  von  mittelfeinem  Schiesspulver,  und  reinigt  dasselbe 
durch  Digeriren   mit  Salzsäure   und  Waschen   mit  Wasser.     Das  ge- 
trocknete Pulver  wird  auf  einen  bei  d  angebrachten  Glaswollebausch 
geschüttet  und  das  Rohr  bis  /  damit  angefüllt,  wonach  man  das  Pulver  , 
von  oben  her  mit  Wasser  befeuchtet.     Nachdem  man  durch  Saugen 
mit  der  Wasserluftpumpe  bei  e  das  Glaspulver  von  dem  überschüssigen   i 
Wasser  befreit  und  letzteres  bei  c  entfernt  hat,  tröpfelt  man  2  ccm  des 
mit  der   40  fachen   Menge   Wasser  verdünnten  Blutes  auf   das  Glas-   i 
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')  Correspondenzblatt.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  3,  46  (1880). 
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pul?er,  schliesst  bei  a  und  bewirkt  durch  leichtes  Blasen  bei  h^  dass 
du  Blut  sich  über  die  ganze  Glaspulyerschicht  gleichm&ssig  yeriheilt. 
Zar  Contarole  der  Gresch windigkeit  des  Luftstromes  bringt  man  bei  b 
2  bis  3  com  Wasser  in  den  Apparat. 

Man  kann  nun  entweder  Yon  der  zu  untersuchenden  Zimmerluft 
eine  Probe  durch  Auslaufen  Yon  10  Litern  Wasser  aus  einer  Flasche 
nehmen  und  drückt  in  diesem  Falle  die  Luft  aus  der  Flasche  durch 
Verdrängen  mit  Wasser  bei  h  durch  den  Apparat,  oder  man  saugt  in 
dem  betreffenden  Räume  10  Liter  Luft  durch  Auslaufenlassen  des 
gleichen  Volumens  Wasser  aus  einer  bei  e  angeschalteten  Aspirätor- 
Sasche  duroh  den  Apparat.  Die  letztere  Arbeitsweise  ist  weniger  zweck- 
niäaaig,  weil  bei  der  etwa  yier  Stunden  dauernden  Operation  die  Zu* 
sammensetzung  der  Luft  des  Raumes  sich  ändern  könnte.  Verfährt 
man  in  der  letztgenannten  Weise,  so  yerbindet  man  das  Rohrende  h 
mit  einem  Absorptionscylinder,  welcher  mit  Wasser  angefeuchtete 
Bimssteinstücke  enthält,  so  dass  die  von  unten  in  den  Gylinder  ein- 
tretende Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt  wird,  bevor  sie  in  den  Apparat 
eintritt. 

Der  Luftstrom  wird  im  einen  oder  anderen  Falle  so  geregelt,  dass 
1  Liter  Luft  in  20  bis  25  Minuten  durch  den  Apparat  streicht  Nach 
beendigter  Operation  öffnet  man  den  Stopfen  bei  c,  lässt  das  Sperr- 
Wasser  ab  und  verdrängt  dann  die  Blutlösung  durch  Auftröpfeln  von 
Wasser  auf  das  Glaspulver  in  ein  untergestelltes  Reagensröhrchen ,  so 
lange,  bis  letzteres  bis  zu  einem,  das  Volumen  von  3  ccm  anzeigenden 
Strich  gefüllt  ist. 

Ein  nachträgliches  kurzes  Auswaschen  mit  Wasser  und  Absaugen 
desselben  macht  den  Apparat  für  einen  folgenden  Versuch  wieder 
bereit. 

Zur  Beobachtung  des  Absorptionsspectrums  füllt  man  mit  der 
Flüssigkeit  ein  kleines,  etwa  1,5  ccm  fassendes  Fläschchen,  welches 
zwei  gerade,  parallele  Seiten  besitzt,  und  füllt  ein  ähnliches  Fläschchen 
uiit  der  reinen  Blutlösung,  nachdem  man  2  Volumen  derselben  mit 
Wasser  auf  3  Volumen  verdünnt  hat,  um  ihr  dieselbe  Goncentration 
zu  geben,  welche  die  aus  dem  Apparate  erhaltene  Lösung  hat.  Zu 
dem  Inhalte  jedes  Fläschchens  fügt  man  einen  Tropfen  Schwefelammo- 
ninm,  schüttelt  um  und  beobachtet  das  Spectrum  nach  Verlauf  einer 
Halben  Stunde  mit  Hülfe  eines  empfindlichen  Taschenspectroskops  am 
besten  bei  Lampenlicht. 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  lässt  der  Versuch  noch  0,03  Volum- 
procent  Kohlenozyd  in  der  Luft  erkennen. 

Eine  monatelang  haltbare,  klare  Blutlösung  erhält  man  durch 
Vermischen  von  gleichen  Volumen  von  defibrinirtem  (d.  h.  geschlagenem) 
Blat  und  kalt  gesättigter  Boraxlösung.  Die  gewünschte  Verdünnung 
^^^  ^,Uo  ei'hält  man  durch  Verdünnen  von  1  ccm  dieser  Lösung  mit 
19  ccm  Wasser. 
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Bei  der  Ausführung  dieses  Versuches  ist  eine  Yorsicht  besonders 
zu  beobachten,  um  sich  Yor  Täuschungen  zu  hüten.     Vogel  hat  näm- 
lich gefunden,  dass  kohlenoxydhaltige  Luft,  welche  aus  mit  sogenanntem 
Eohlendunst  erfüllten  Räumen   stammte,  welche  also  den  bekannten 
erstickenden,  eigenthümlich  säuerlichen  Geruch  besitzt,  die  Beactiou 
weder  nach  der  einfachen  Methode  von  Vogel  (S.  643)  noch  nach  der 
genaueren  von  Wolff  zeigte.     Die  Entfärbung  des  mit  der  Blutlösung 
getränkten  Glaspulvers  zeigte,  dass  der  Blutfarbstoff  durch  die  in  der 
Luft  enthaltenen  Producte  der  trockenen  Destillation  der  Kohlen  toII- 
ständig  zerstört  wird;  selbst  das  Waschen  der  Luft  durch  Wasser  beim 
Auffangen  der  Luftprobe   genügt  nicht,  um  die  erwähnten  Bestand- 
theile   der  Luft  zu  absorbiren.       Lässt  man   die  etwas  Wasser    ent- 
haltende Flasche    unter   häufigem   Schütteln   bis    zum    anderen    Tage 
stehen,  so  werden  diese  Stoffe  absorbirt,  und  man  erhält  alsdann    die 
Reaction.      Zur    sofortigen   Reinigung    der  Luftprobe   würde    es    sieb 
empfehlen,  die  Luftprdbe  vor  dem  Eintritt  in  den  Apparat  (Fig.  104) 
durch  zwei  Absorptionscylinder  zu  leiten,  von   denen  der  erste    mit 
grobem,  feuchtem  Glaspulver,  der  zweite  mit  frisch  gelöschtem  Kalk 
gefüllt  ist. 

Quantitatiye  Bestimmung  des  Kohlenoxyds. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  Gasgemischen,  in  welchen 
das  Gas  in  solcher  Menge  vorkommt,  dass  es  sich  quantitativ  bestimmen 
lässt,  wird  fast  nur  die  gasometrische  Methode  durch  directe  Absorp- 
tion benutzt.  Wo  diese  nicht  anwendbar  ist,  kommt  es  in  der  Regel 
nur  auf  den  qualitativen  Nachweis  des  Gases  nach  den  vorhin  an- 
gegebenen Methoden  an  (s.  übrigens  S.  649).  Das  beste  Absorptions- 
mittel für  Kohlenoxyd  ist  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kupf erchlorür,  welche  nach  einer  der  folgenden  Vorschriften  bereitet 
wird.  Da  die  Darstellung  etwas  umständlich  und  die  Lösung  wenig 
haltbar  ist  und  auch  häufig  erneuert  werden  muss  (s.  unten),  so  kommt 
es  darauf  an,  ein  bequemes  Ausgangsmaterial  für  die  DarsteUung  des 
gebrauchsfertigen  Reagens  zu  haben. 

Besitzt  man  reines  Kupferchlorür,  so  bringt  man  nach  Cl.  Wink- 
1er  ^)  200  g  desselben  in  eine  Lösung  von  250  g  Ghlorammoninm  in 
750  ccm  Wasser,  welche  sich  in  einer  mit  Gummistopfen  fest  verscliliess- 
baren  Flasche  befindet.  Nach  häufigem  Umschütteln  erhält  man  eine 
bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  sich  beliebig  lange  unverändert 
erhält,  wenn  man  eine  vom  Boden  bis  zum  Halse  der  Flasche  reichende 
Kupferspirale  hineinstellt  und  für  luftdichten  Verschluss  sorgt;  denn 
in  Berührung  mit  der  Luft  scheidet  sich  grünes  Kupferoxychlorid  ab. 
Die  Herstellung  und  Aufbewahrung  der  zum  Gebrauche  fertigen  ammo- 


*)  Lehrb.  d.  techn.  Gasanalyse,  3.  Aufl.,  8.  84  (1901). 
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niakalischen  Lösung,  welche  noch  viel  empfindlicher  gegen  Sauerstoff 
ist,  geachieht  deshalb  auch  in  der  zusammengesetzten  Hempel*- 
schen  Pipette  (Fig.  '3 ,  8.  5) ,  indem  man  in  der  dort  beschriebenen 
Art  und  Weise  zunächst  50ccm  Ammoniak  (spec.  Gewicht  0,91)  und 
darauf  lÖOccm  der  obigen  Eupferchlorürlösung  in  die  Kugel  a  ein- 
füllt  1). 

1  com  der  so  erhaltenen  Eupferchlorürlösung  absorbirt  16  ccm 
Kohlenoxyd  (siehe  übrigens  bezüglich  der  Absorptionsfähigkeit  weiter 
outen).  Die  Lösung  hat,  da  sie  nur  schwach  ammoniakalisch  ist,  eine 
geringe  Tension  (s.  weiter  unten). 

Mass  man  sich  das  Eupferchlorür  selbst  darstellen,  so  empfiehlt 
sich  als  Ausgangsmaterial  eine  salzsaure  Lösung  Yon  Eupferchlorür. 
Man  trägt,  nach  Gl.  Winkler,  86g  Eupferasche  und  17g  Eupfer^ 
polyer  (durch  Reduction  yon  Eupferoxyd  mit  Wasserstoff  erhalten) 
langsam  in  1086  g  ChlorwaBserstoffsäure  (spec.  Gewicht  1,124)  ein  und 
stellt,  wie  Yorhin  angegeben,  eine  Eupferspirale  in  die  gut  yerschliess- 
bare  Flasche.  Die  dunkle  Lösung  wird  beim  Stehen  infolge  Reduction 
des  Kupferchlorids  zu  Chlorür  farblos,  färbt  sich  aber  in  Berührung 
mit  der  Luft  wieder  dunkelbraun. 

Um  aus  dieser  Lösung  das  gebrauchsfertige  Reagens  herzustellen, 
giesst  man,  nach  W.  HempeP),  1  Liter  derselben  in  5  Liter  Wasser, 
giesst  den  entstandenen  Niederschlag  von  Eupferchlorür  in  einen 
^ftopselcylinder,  welcher  etwa  320  ccm  fasst  und  welcher  eine  das  Vo- 
lum an  yon  62  ccm  anzeigende  Marke  trägt.  Nach  etwa  zwei  Stunden 
zieht  man  mittelst  eines  Hebers  Flüssigkeit  und  Niederschlag  bis  zur 
Marke  62  ccm  ab,  füllt  den  Cylinder  mit  7,5  procentigem  Ammoniak 
ganz  yoU  und  lässt  nach  dem  Umschütteln  nochmals  mehrere  Stunden 
stehen.  Die  so  erhaltene  Lösung  hat  eine  so  geringe  Tension,  dass 
dieselbe  fast  immer  yernachlässigt  werden  kann. 

Handelt  es  sich  nur  um  eine  einmalige  Herstellung  einer  Pipetten- 
lälluDg,  so  löst  man,  nach  Hempel,  10,3g  Eupferoxyd  in  100  bis 
200  ccm  concentrirter  roher  Salzsäui*e ,  bringt  möglichst  yiel  metalli- 
sches Eupfer  (Draht  oder  Drahtnetz)  in  den  Eolben  und  lässt  den- 
selben fest  yerschlossen  stehen,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist. 
Diese  Lösung  giesst  man  in  etwa  2  Liter  Wasser,  decantirt  die  über 
dem  abgesetzten  Eupferchlorür  stehende  yer dünnte  Salzsäure  möglichst 
ab,  spült  den  Niederschlag  mit  100  bis  150  ccm  Wasser  in  einen  Eolben 
Ton  etwa  250 ccm  Inhalt  und  leitet  so  lange  Ammoniakgas  ein,  bis 
alles  Eupferchlorür  gelöst  ist;  einen  Ueberschuss  yon  Ammoniak  muss 
man  yermeiden,   um  die  Tension   so  gering  wie  möglich  zu  machen 


')  Zur  bequemen  Füllung  lässt  Gl.  Winkler  an  den  tiefsten  Funkt  des 
Bohres  e  ein  kurzes  Ansatzstück  anschmelzen,  durch  welches  mittels^  Gummi- 
schlauch  und  Trichter  die  Lösungen  eingegossen  werden.  Den  dauernden 
Abschluss  bildet  ein  Stück  Schlauch  nebst  Glasstab.  —  ')  Gasanalyt.  Meth., 
3.  Aufl.,  S.  184  (1900). 
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(s.  weiter  unten).     Zum  Entwickeln  des  Ammoniakgases  benutzt   man 

einen    Eochkolben    mit   Hahntrichter,    durch    welchen    man   annächst 

WasserstoS  leitet,  um  die  Luft  aus  dem  Entwicklüngs-  und  dem  Liöse- 

kolben  zu  yerdrängen,  wonach  man  etwa  200  ccm  AmmoniakflfiBBi^keit 

Yon  0,9  spec.  Gewicht  in  den  Entwicklungskolben  bringt  und  destiUirt. 

Der  zulässige  Absorptionswerth  (8.  9)  dieser  Lösung  ist  6  ccm  Kohlen- 

ozyd.     Das  Nähere  über  die  Ausführung  der  Absorption  und  die  Gaa- 

messung  siehe  S.  6  S. 

Wie  schon  mehrfach  angedeutet,  kommt  es  bei  der  Verwendung 

der  ammoniakalischen  Eupferchlorürlösung  darauf  an,  dass  möglichst 

wenig  freies  Ammoniak   zugegen  ist,  weil  sich  sonst  der  nach    der 

Absorption  des  Eohlenozyds  bleibende  Gasrest  mit  Ammoniakd&mpfen 

beladen  würde,  deren  Spannung  das  Volumen  des  Gasrestes  zu  ^oss 

erscheinen  liesse.   Bei  genauen  Bestimmungen  ist  deshalb  vor  der  MessiiD^ 

eine  Absorption  der  Ammoniakdämpfe  durch  yerdünnte  Schwefelsäure 

in  einer  einfachen  Hern p ersehen  Pipette  nöthig.     Bei  der  Absorption 

des   Kohlenozyds    durch   Eupferchlorürlösung,    sowohl    salzsaure    wie 

ammoniakalische ,  nimmt  man  an,   dass  eine  Verbindung  der  beiden 

(Gl 
Eörper  zu  Carbonyl-Eupferchlorür,  Cu2   p/?,  stattfindet     Diese  Bin- 

dung  ist  indess  eine  so  lose,  dass  eine  Lösung,  welche  schon  erhebliche 
Mengen  you  Eoblenoxyd  absorbirt  hat,  einen  Theil  desselben  beim 
Schütteln  mit  anderen  Gasen,  z.  B.  WasserstoS,  wieder  abgiebt,  so  dass 
es  Yorkommen  kann,  dass  ein  Gasrest  ein  grösseres  Volumen  besitzt  als 
das  Gas  vor  der  Behandlung  mit  Eupferchlorür.  H.  Drehs  eh midt  V 
empfiehlt  desbalb  zur  Absorption  des  Eohlenoxyds  zwei  Pipetten  an- 
zuwenden, Yon  welchen  die  erste,  welche  die  Hauptmenge  des  Kohlen- 
oxyds aufzunehmen  hat,  ein  schon  mehrfach  gebrauchtes  Eupferchlorür 
enthalten  kann,  während  die  zweite,  die  zur  Aufnahme  des  YerbUebenen 
kleinen  Eohlenoxydrestes  bestimmt  ist,  eine  möglichst  frische,  kräftige 
Füllung  erhalten  solL  Nach  einiger  Zeit  verwendet  man  diese  Pipette 
als  erste  und  die  andere  nach  frischer  Füllung  als  zweite. 

Drehschmidt  hat  femer  beobachtet,  dass  eine  mit  Eoblenoxyd 
beladene  ammoniakalische  Eupferchlorürlösung  bei  längerem  Stehen 
Eupfer  abscheidet;  diese  Keduction  findet  unter  gleichzeitiger  Oxy- 
dation des  Eohlenoxyds  zu  Eohlensäure  statt;  beide  Vorgänge  sind 
insofern  günstig  für  die  Erhaltung  des  Beagens,  als  durch  die  Umwand- 
lung des  Eohlenoxyds  in  Eohlensäure,  oder  yielmehr  in  Ammonium- 
carbonat : 

^[2  +  4NH3  +  2H20  =  2Cu  +  2NH4Cl  +  (NH4)jC03Y 

die  Lösung  an  Eoblenoxyd  ärmer  wird,  während  das  sich  abscheideode 
metallische  Kupfer   etwa  gebildetes  Eupferchlorid   wieder  zu  Chlorür 


(Cu,j 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  2384,  275«  (1887);  21,  898,  2158  (1888). 
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reducirt.  Aus  diesem  Grunde  zieht  man  denn  auch  die  ammonia- 
lulische  LfOsmig  der  salzsauren  vor,  obschon  letztere  sich  bequemer 
handhaben  lässt  und  weniger  veränderlich  ist  als  die  erstere.  Die 
ammoniakalische  Lösung  muss  auch  benutzt  werden,  wenn  nachträglich 
der  Wasserstoff  durch  Absorption  mit  Palladium  bestimmt  werden 
soH  (S.  76),  während  die  salzsaure  Losung  (S.  647),  was  die  Voll- 
stindigkeit  der  Absorption  betrifft,  gerade  so  brauchbar  ist  wie  die 
ammoniakalische ,  wenn  es  sich  nur  um  Absorption  von  Eohlenoxyd 
handelt. 

Da  schwere  Kohlenwasserstoffe,  wie  Acetylen  und  namentlich 
Aethylen,  ferner  auch  Sauerstoff  von  Kupferchlorürlösung  absorbirt 
werden,  so  müssen  diese  Gase,  vor  der  Bestimmung  des  Eohlenoxyds, 
dorch  rauchende  Schwefelsäure  bezw.  alkalisches  Pyrogallat  entfernt 
worden  sein,  lieber  Eohlenoxydbildung  aus  letzterem  Reagens  bei  der 
Absorption  von  Sauerstoff  siehe  S.  8.  Methan  wird  von  Kupferchlorür 
Lieht  absorbirt. 

Geringe  Mengen  von  Eohlenoxyd,  welche  durch  Absorption 
Qach  den  vorstehenden  Methoden  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
können,  lassen  sich  in  gewissen  Fällen  nach  dem  Verbrennen  mit  Luft 
in  Form  von  Eohlensäure  ermitteln.  Man  benutzt  hierzu  die  £igen- 
srhsft  des  Eohlenoxyds,  sich  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  beim  Ueber- 
leiten  über  schwach  glühenden  Palladiumasbest  zu  Eohlen- 
iioxyd  zu  oxydiren.  Das  gebildete  Eohlendioxyd  kann  in  diesem  Falle, 
wo  es  sich  um  sehr  geringe  Mengen  handelt,  nicht  durch  Absorption 
in  Gasmessapparaten,  sondern  muss  nach  der  Absorption  in  Baryt- 
vafiser  durch  Titration  des  letzteren  bestimmt  werden.  Ferner  darf 
dag  zu  untersuchende  Gasgemisch,  von  dessen  Gehalt  an  Eohlenoxyd 
man  sich  durch  eine  qualitative  Probe  überzeugt  hat,  keine  anderen 
yerbrennbaren  Eohlenstoffverbindungen  ausser  Methan  enthalten;  dieses 
Gaa  wird  unter  den  genannten  Versuchsbedingungen  nicht  verbrannt 
(vergl.  S.  73,  74).  Zimmerluft  müsste  von  organischem  Staube  mittelst 
Filtration  durch  Watte,  von  brenzlichen  Producten  durch  Ueberleiten 
aber  feuchtes  Glaspulver  und  gelöschten  Ealk  (s.  S.  646)  befreit 
werden.  Zur  vollständigen  Reinigung  von  Eohlendioxyd  ist  noch  eine 
Waschung  durch  concentrirte  Ealilauge  erforderlich. 

Zum  Auffangen  einer  so  grossen  Luftprobe,  wie  sie  zu  solcher 
Bestimmung  nöthig  ist,  ist  die  von  GL  Winkler  angegebene  Form  des 
Sammelgefässes  aus  Zinkblech  sehr  zweckmässig.  Ein  Gefäss  von  etwa 
10  Liter  hat  bei  einem  Durchmesser  von  16  cm  eine  Höhe  von  60  cm 
im  cylindrischen  Theile  und  von  5  cm  in  den  conischen  Endtheilen. 
Die  1,5  cm  weiten  Tubulaturen  oben  und  unten  können  durch  Gummi- 
stopfen oder  in  anderer  Weise  luftdicht  verschlossen  werden.  Zum 
Füllen  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  bringt  man  das  mit  Wasser 
ganz  angefüllte  Gefäss  in  den  betreffenden  Raum  und  lasst  das  Wasser 
aas  der  unteren  Oeffnung  entweder  ungehindert  ausQiessen,  oder  man 
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reguHrt  den  AusSubb  mittelBt  einer  Seh  ran  benquetechhahn- Vorrichtung 
Im  Laboratorium  ersetzt  man  die  VerBchlnsBatopfen  durch  eiafacl 
durchbohrte  Stopfen,  welche  mit  Glasrohr,  Schlauch  and  Qaetechbabi 
versehen  sind ,  indem  man  erst  das  eine ,  dann  das  andere  Ende  de 
GefüsseB  unter  Waaser  taucht  und  die  Auswechselung  Tornimmt. 

Das  untere  Ende  dee  Sammelgefftsses  wird  durch  den   Schlaucl 
mit  einem  Wasserbehälter,  das  obere  Ende  mit  den  Torhin  erwähnte) 
Wasch  apparaten        Ter 
*''«■  '**^  bunden.-  bd  welche  siel 

noch  eine  Wasch&aschi 
mit  coDoent.  Schwefel' 
eäure  anachliesst.  Aul 
die  Wasch apparttte  folgt 
das  Verbreonungsrobr 
bestehend      aus      einet 

schwer  schmelzbaren 
Glasröhre,  welche  eine 
26  cm  lange  Schicht 
Palladium aebest  enthält 
(s.  dessen  Daretell.  S.  73) 
und  welche  in  einem 
kleinen,  durch  vier  Bren- 
ner erhitzten  Ofen  liegt 
(Bd.I,  S.  536).  Das  aus 
dem  Rohre  anatreteode 
Eohlendiozyd  wird  in 
awei  mit  titrirtem  Barjt- 

wasser    beschickten 
Volhard'schen  Waach- 
Baschen  (Bd.  1,  S.  inT, 
246)      absorbirt       Die 
letzte   Waschflasche   ist 
zum  Schutze  gegen  ein- 
dringendes      Kohle  ndi- 
ozyd  der  Luft  mit  einem 
beliebigen    Kahapparste 
verbunden.  (Vergl.  aucb 
den   Apparat    zur  Ver- 
brennung des  MethaDB 
mittelst  Kupferoz;d.) 
Ehe  die  Verbrennung  eingeleitet  wird,  muss  der  ganze  Apparat 
mit  Luft  gefüllt  werden,  welche  weder  Kohlendioxyd  noch  Spuren  tud 
Leuchtgas,  wie  sie  in  Laboratoriimislalt  häufig  vorhaaden  sind,  ent- 
hält.    Anstatt  daher  Luft  durchzueaugen,  füllt  man   besser  einrn 
Gasometer  im  Freien  mit  Luft  und  drflckt  dieselbe  durch  den  Wasch- 
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apparat,  wobei  die  Absorptionsapparate  nocb  leer  sind.  Während 
dieser  Zeit  erhitzt  man  das  Rohr  zum  schwachen  Glühen.  Erst  wenn 
der  ganze  Apparat  mit  reiner  Luft  gefüllt  ist,  bringt  man  in  jede  der 
Tolhard'schen  Waschflascben  25  ccm  Barytwasser  unter  Zufügung 
Ton  etwas  Phenolphtalein  und  unterbricht  den  Luftstrom.  Man  beginnt 
iinn  mit  dem  Durchleiten  der  Luft  aus  dem  Sammelgefässe  und  regelt 
den  Gasstrom  so,  dass  etwa  200  Blasen  in  der  Minute  durchstreichen. 

Sollte  man  an  einer  frühzeitig  eintretenden  Trübung  des  Baryt- 
wassers erkennen,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  den  ganzen  Inhalt  des 
Sammelgefässes  durchzudrücken,  so  sperrt  man,  nachdem  eine  ge- 
nügende Menge  Baryumcarbonat  niedergeschlagen  ist,  den  Wasser- 
znfiass  ab,  bringt  durch  Saugen  am  Ende  des  Apparates  die  Luft  in 
Jemselben  auf  den  Atmosphären  druck,  was  man  am  Gleichgewichte  der 
Flüäsigkeitssäulen  in  den  Waschapparaten  erkennt,  und  sperrt  dann 
aach  das  Sammelgefäss  ab.  Die  noch  im  Waschapparate  enthaltene 
Luft  wird  mit  reiner  Luft  verdrängt,  wonach  das  in  den  Yolhard'- 
schen  Vorlagen  noch  überschüssige  Barynmhydroxyd  mit  Oxalsäure 
titrirt  wird. 

Das  Barytwasser  enthält  14,0943  g  krystallisirtes  Baryumhydroxyd 
[Ba(0H)2  -|-  dHjO]  im  Liter.  1  ccm  einer  Lösung,  welche  genau 
diese  Menge  enthält,  absorbirt  1  ccm  Kohlendioxyd.  Da  der  Gehalt 
aber  sehr  yeränderlich  ist,  so  stellt  man  die  Lösung  jedesmal  während 
des  Versuches  auf  eine  der  theoretischen  Barytlösung  äquivalente 
Oxalsänrelösung  ein,  von  welcher  1  Liter  5,629g  Oxalsäure  (C2H2O4 
T  2  II2O)  enthält.  Erforderten  25  ccm  Barytlösung  bei  der  Einstellung 
(iccm  Oxalsäure  und  nach  der  Absorption  &ccm,  so  haben  die  25  ccm 
Barytlösung  (a  —  b)  ccm  Kohlendioxyd  absorbirt ,  und  da  das  bei  der 
Verbrennung  entstandene  Volumen  Kohlendioxyd  gleich  ist  dem  Vo- 
Inmen  des  verbrannten  Kohlenoxyds,  so  enthielt  das  durchgeleitete 
Volumen  Luft  (a  —  b)  ccm  Kohlenoxyd.  Das  durchgeleitete  Luftvolumen 
ist  aber,  wenn  die  ganze  Probe  verbraucht  wurde,  gleich  dem  Inhalte 
des  Sammelgefässes  oder,  wenn  nur  ein  Theil  verbraucht  wurde,  gleich 
dem  Volumen  Wasser,  welches  nöthig  ist,  um  das  Gefäss  wieder  ganz 
anzufüllen,     lieber  die  Reduction  siehe  S.  664. 

Die  Verbrennungsmethode  (S.  73)  wird  auch  zur  Bestimmung  des 
Kohlenoxyds  in  Gasgemischen  angewandt,  welche  grössere  Mengen 
Kohlenoxyd  enthalten,  und  zwar  in  Hochofengasen  und  in  Schlag- 
wettern neben  Methan  und  in  Kauchgasen.  In  diesen  Fällen  muss  das 
Gag  in  der  Bürette  mit  Luft  gemischt  werden,  und  da  nach  dem  Ver- 
brennungsschema : 

2C0   +   O2    =    2CO2 
2  Vol.        1  Vol.  2  Vol. 

1  Vol.  Kohlenoxyd  V3  VoL  Sauerstoff  bedarf,  so  muss  das  Volumen 
der  zugemischten  Luft  wenigstens  das  2  ^^2  fache  des  Kohlenoxyd- 
Volumens  betragen. 
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Die  Verbrennung  wird  in  der  Capillare  mit  Palladiumasbest  voll- 
zogen, das  gebildete  Koblendioxyd  durch  Kalilauge  absorbirt  und  ans 
der  Contraction  das  Kohlenoxydvolumen  berechnet  Die  ganze  Be- 
Btlmmung  setzt  sich  demnach  aus  folgenden  Operationen  zusamnien: 
1.  Aus  100  ccm  Gas  wird  in  einer  HempeT sehen  Kalipipette  das 
Koblendioxyd  weggenommen  (S.  7, 660).  2.  Der  in  die  Barette  zurück- 
gesogene  Gasrest  wird  darin  mit  Luft  gemischt  (S.  71)  und  das 
Gesammtvolumen  gemessen.  3.  Das  Kohlenoxyd  wird  durch  Ueber- 
leiten  über  Palladium asbest  verbrannt  (S.  73)  und  das  gebildete 
Kohlendioxyd  bei  derselben  Operation  in  der  Kalipipette  absorbirt. 
4.  Der  Gasrest  wird  in  der  Bürette  gemessen.  Die  Contraction  mit  -/3 
multiplicirt  (s.  das  obige  Schema)  ergiebt  das  Volumen  des  Kohlen- 
oxyds. 

Wasserstoff  darf  nach  dem  S.  73  Ausgeführten  natürlich  nicht 
zugegen  sein,  muss  also  eventuell  durch  Absorption  mit  Palladinm- 
schwarz  vorher  entfernt  werden  (vergl.  S.  75). 

Die  Verbrennung  des  Kohlen oxyds  mittelst  der  glühenden  Platin- 
spirale siehe  unter  Methan. 

Kohlendioxyd. 

Qualitativer  Nachweis. 

Das  Kohlendioxyd,  gewöhnlich  Kohlensäure  genannt,  ist  ein  farb- 
loses, säuerlich  riechendes  Gas  vom  spec.  Gewicht  1,529  (Luft  =1); 
1  Liter  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  unter  45^  Breite  im  Meeres- 
niveau 1,9652g  (Landolt-Börnstein's  Tabellen  1894).  1  VoL 
Wasser  löst  bei  0^  1,7967  Vol.,  bei  20»  0,9  Vol.  Die  LösUchkeit  für  die 
Temperaturen,  U  zwischen  0  und  20^  wird  berechnet  nach  der  Formel : 

1,7967  —  0,07761  +  0,0016424  t^  (Bunsen). 

1  VoL  Alkohol  löst  bei  0»  4,33  VoL,  bei  20^  2,947  VoL  (Carius). 
Kohlensäurehaltiges  Wasser  färbt  Lackmuspapier  roth,  Lackmustinctur 
weinroth;  beim  Erhitzen  erscheint  die  blaue  Farbe  des  Papiers  und 
der  liösung  wieder.  Zum  Nachweis  dienen  Kalkwasser  oder  Baryt- 
wasser, in  welchen  Kohlendioxyd  weisse  Niederschläge  von  Calcium- 
bezw.  Baryumcarbonat  erzeugt ,  welche  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
unter  Aufbrausen  lösen.  Kohlen dioxyd  im  Ueberschuss  löst  die  Car- 
bonate  unter  Bildung  von  Hydrocarbonat;  die  Lösungen  des  Calcium- 
oder  Baryumbydroxyds  müssen  daher  stets  im  Ueberschuss  zugesetzt 
werden.  Aus  der  Lösung  der  Hydrocarbonate  fallen  die  normalen 
Carbonate  beim  Erhitzen  wieder  aus.  Ueber  gebundene,  halb  gebundene 
und  freie  Kohlensäure  in  natürlichen  Wassern  siehe  S.  126. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  sowohl  im  flüssigen  wie  im  festen 
Zustande,  sowie  Natronkalk  absorbiren  das  Gas  leicht  und  voUständig, 
weshalb  diese  Substanzen  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlen- 
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-üoxyds  dienen.    Die  Absorption  über  Alkalilauge  wird  hanfig  benutzt, 
am  za  erkennen,  ob  Kohlendioxyd  frei  Yon  Luft  ist. 

In  ihren  Salzen  erkennt  man  die  Kohlensäure,  indem  man  die 
trockene  Substanz  oder  die  Lösung  mit  einer  yerdünnten  Saure  yer- 
setzt,  ^w^obei  ein  Aufbrausen  in  den  meisten  Fällen  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  immer  aber  beim  Erhitzen  stattfindet.  Soll  dabei 
das  Lackmaspapier  oder  der  Geruch  zur  Vorprüfung  dienen,  so  muss 
die  S&ure  in  solcher  Verdünnung  angewandt  werden,  dass  sie  keine 
Dämpfe  abgiebt.  Die  charakteristische  Reaction  erhält  man  durch 
Onleiten  des  Gases  in  Kalkwasser.  Bezüglich  des  Aufbrausens  ist  zu 
bemerken,  dass  diese  Erscheinung  bei  gewissen  natürlichen  Carbonaten 
(Magnesit,  Dolomit,  Eisenspath)  erst  beim  Erwärmen  eintritt.  Pulver- 
törmi^e  Substanzen  rührt  man  vor  Zusatz  der  Säure  mit  heissem 
Wasser  an,  um  die  eingeschlossene  Luft  zu  Yertreiben,  die  man  sonst 
för  Kohlendioxyd  halten  könnte.  Enthält  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz ein  Sulfit  oder  ein  durch  Säure  zersetzbares  Sulfid,  so  mischt 
man  vor  Zusatz  der  Säure  etwas  Kaliumdi Chromat  hinzu,  wodurch  die 
N!hwefelYerbindungen  in  Sulfat  umgewandelt  werden. 

Chlor  calcium  sowie  Chlorbaryum  erzeugen  in  den  Lösungen 
der  normalen  Carbonate  (Alkalicarbonate)  weisse,  gallertartige  Nieder- 
schläge, welche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  frisch  gefällt,  etwas  lös- 
lich smd;  durch  längeres  Stehen  oder  schneller  beim  Erhitzen  werden 
die  geffillten  Carbonate  krystallinisoh  und  unlöslich.  In  Lösungen  der 
Älkalihydrocarbonate  entsteht  durch  diese  Reagentien  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kein  Niederschlag,  wohl  aber  beim  Erhitzen. 

Gewiehtsanalytisehe  Bestimmung  des  Kohlendioxyds.] 

Die  Methode  auf  trockenem  Wege,  welche  darin  besteht,  ein  durch 
die  Hitze  zersetzbares  Carbonat  im  Tiegel  zu  glühen  und  den  Gewichts- 
Yerlust  zu  bestimmen,  ist  nur  in  dem  seltenen  Falle  anzuwenden,  dass 
die  Substanz  keine  anderen  beim  Glühen  entweichenden  Körper 
(Wasser,  organische  Substanz  etc.)  enthält  und  auch  sonst  beim  Glühen 
keine  Veränderung  erfährt  Dasselbe  gilt  für  die  Ausdehnung  dieser 
Methode  auf  Alkalicarbonate  und  Baryumcarbonat ,  wobei  man  die 
Substanz  in  einen  mit  einer  genügenden  Menge  Yon  wasserfreiem  Borax 
taririen  Tiegel  bringt  und  bis  zum  ruhigen  Fluss  schmelzt. 

Die  Methode,  welche  darauf  beruht,  in  einem  geeigneten  Apparate 
die  Carbonatprobe  mit  Säure  zu  zersetzen,  das  Kohlendioxyd  auszu- 
treiben, nachdem  es  vor  dem  Verlassen  des  Apparates  getrocknet 
worden  ist,  und  dasselbe  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  der  tarirte 
Apparat  erleidet,  zu  bestimmen,  liefert  keine  genauen  Resultate.  Solche 
erhält  man  nur  durch  Absorption  des  trockenen  Kohlendioxyds  in 
gewogenen  Apparaten  und  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  letz- 
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teren.  Der  Apparat,  wie  er  tod  mir  im  Jahre  1876  ')  ala  eine  Ver- 
einfachung des  Apparates  von  R.  Freaenina  angegeben  worden  aoi 
wie  er  in  Fig.  106  abgebildet  iat,  bat  aicb  tn  allen  Fällen  bewährt 
Der  Zersetznngskolben  trägt  einen  KückSuaakQhler,  welcher  ansUtI 
dea  erweiterten,  geraden  CondensationsrohreB  auch  eine  Glasachliinge 
enthalten  kann.  Das  im  Kolben  am  dem  Carhonat  dnrch  TerdüDDte 
Salzsäare  entwickelte  Koblendioiyd  tritt  aus  dem  Kühler,  in  welchem 
Fig.  106. 


es  Ton  Salzs&nre dämpfen  vollständig  und  Ton  Wasserdampf  f»«t  »nll- 
ständig  befreit  wird,  in  die  erste  U-Röhre,  wo  ea  die  letiten  Sporen 
von  Waaserdampf  an  concentrirte  Sohwefelsäare ,  die  auf  Glasperlen 
Tertheilt  ist,  abgiebt  Um  die  Geach windigkeit  des  darcbgehenden 
GaastromeB  beobachten  zu  können,  giebt  man  so  viel  Schwefelsiur«  in 
das  Rohr,  daaa  dessen  beide  Schenkel  eben  abgesperrt  und.  Die  Ai>- 
Sorption  des  Eohlendiosyds  findet  in  den  gewogenen  Natronkalkrfihreo 


')  Zeitscbr.  f.  aoal.  Chem.  15,  2S8  (1876). 
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^  und/*  Btatt,  welche  dieselben  sind  wie  in  Fig.  47,  S.  5S0,  Bd.  I,  mit 
dem  Unterschiede,  dass  die  rechten  Schenkel  in  der  oberen  Hälfte 
Chlorcalciam  anstatt  Phosphorpentoxyd  enthalten.  Das  kleine,  als 
N:hutzrohr  dienende  U-Kohr  enthält  Stückchen  Aetzkali  und  steht  mit 
finem  Aspirator  in  Verbindung. 

Nachdem  man  das  abgewogene  Carbonat  in  den  Kolben  gebracht 
und  mit  Wasser  übergössen  hat,  fügt  man  den  Kolben  an  den  fest- 
stehenden Kühler  an,  schliesst  den  Hahn  a  und  prüft  den  Apparat  auf 
Dichtheit,  indem  man  den  Aspirator  in  Th&tigkeit  setzt,  wobei  das 
Durchstreichen  der  Luft  durch  die  Schwefelsäure  des  Perlenrohres  nach 
kurzer  Zeit  aufhören  muss.  Man  giesst  nun  in  kleinen  Mengen  ver- 
dünnte Chlorwasserstoff  säure  (spec.  Gewicht  1,12)  durch  den  Trichter 
in  den  Kolben  so  lange,  als  noch  eine  Zersetzung  des  Carbonats  wahr- 
zunehmen  ist.  Danach  nimmt  man  den  Trichter  ab,  verbindet  den 
Hahn  a  mit  dem  Natronkalk  und  Kalilauge  enthaltenden  Wasch- 
ftpparate  c  und  h  und  saugt  einen  langsamen  Luftstrom  durch  den 
ganzen  Apparat,  während  man  den  Inhalt  des  Kolbens  allmählich  bis 
znm  gelinden  Sieden  erhitzt.  Selbstredend  muss  während  dieser  Zeit 
äach  der  Kühler  in  Thätigkeit  sein.  Nachdem  man  einige  Liter  Luft 
hindurchgesogen  hat,  schliesst  man  die  Glashähne  von  e  und  /  und 
wägt  die  U-Röhren  unter  Beobachtung  der  in  Bd.  I,  S.  532  angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln  zurück.  Die  Gewichtszunahme  ergiebt  den  Gehalt 
ies  abgewogenen  Carbonats  an  Kohlendioxyd. 

Bemerkungen.  Die  Vereinfachung  des  Fresenius'schen  Appa- 
rates, welche  darin  besteht,  dass  die  zum  Zurückhalten  von  Wasser- 
and  Salzsäuredämpfen  bestimmten  Absorptionsröhren  mit  Chlorcalcium 
and  Knpfersulfat  durch  den  Kückflusskühler  ersetzt  sind,  ist  vollständig 
gerechtfertigt,  weil  durch  Versuche  festgestellt  wurde,  dass  man  bei 
aufgesetztem  Kühler  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,065  stundenlang 
in  dem  Kolben  kochen  kann,  ohne  dass  sich  eine  Spur  Säure  am  oberen 
Ende  des  Condensationsrohres  nachweisen  lässt.  Es  beruht  dieses 
darauf,  dass  Salzsäure  von  geringerem  spec.  Gewicht  als  1,1  beim 
Kochen  kein  ChlorwasserstoSgas  abgiebt,  und  da  diese  Concentration 
anter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen  nicht  erreicht  wird,  so 
in  eine  vollständige  Condensation  durch  den  Kühler  möglich.  Das 
Perlenrohr  kann,  ohne  Erneuerung  der  Schwefelsäure,  zu  einer  ganzen 
Reihe  von  Versuchen  dienen. 

Die  Absorption  des  Kohlendioxyds  durch  den  Natronkalk  giebt 
sich  durch  Warm  werden  der  Röhre  zu  erkennen,  und  zwei  Röhren 
genügen  vollkommen  zur  vollständigen  Absorption.  Man  verfährt  so, 
dass  man  die  zweite  Röhre,  welche  man  immer  getrennt  wägt,  an  stelle 
der  ersten  setzt,  wenn  nach  einer  Anzahl  Bestimmungen  die  Gewichts- 
zunahme anzeigt,  dass  eine  erhebliche  Menge  Kohlendioxyd  erst  in 
der  zweiten  Röhre  absorbirt  wird.  Die  erste  Röhre  wird  dann  frisch 
beschickt  und  kommt  an  die  Stelle  der  zweiten.    Dass  man  unter  Um- 
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ständen  die  erste  Natronkalkröhre  auch  durch  einen  mit  Kalüaug^ 
gefüllten  Apparat  (Lieb ig  oder  Geissler)  ersetzen  kann,  wurd< 
S.  188  erwähnt.  Ob  man  Überhaupt  Kalilauge  oder  Natronkalk  zuj 
Absorption  von  Eohlendioxyd  anwenden  soll,  richtet  sich  danach,  ol 
das  Gas  in  ziemlich  reinem  Zustande  oder  stark  mit  Luft  verdünni 
mit  den  Absorptionsmitteln  in  Berührung  kommt;  in  letzterem  Fall« 
ist  Natronkalk  wegen  seiner  grossen  Oberfläche  erforderlich  ^).  Dac 
Schutzrohr  mit  Aetzkaüstückchen,  welches  das  Eindringen  von  Kohlen* 
dioxyd  und  Feuchtigkeit  der  Luft  in  die  Wägerohrchen  Terhindern 
soll,  kann  man  nach  meinen  Erfahrungen,  ohne  die  Genauigkeit  der 
Resultate  zu  verringem,  weglassen;  man  sieht  ja  auch  meistens  davon 
ab,  die  Luft  aus  dem  Apparate  vor  Beginn  der  Zersetzung  durch 
kohlendioxydfreie  Luft  zu  verdrängen. 

Die  Methode  und  der  Apparat  sind  allgemeiner  Anwendung  zur 
Bestimmung  des  Kohlendioxyds  in  Garbonaten  und,  wie  Borchers 
(S.  188)  gezeigt  hat,  mit  geringer  Abänderung  auch  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  Mineral  wassern  fähig. 

Bestimmung  der  Kohlensäure  In  Garbonaten  auf 

gasYolumetrlschem  Wege. 

So  einfach  die  Methode,  Carbonate  durch  eine  Säure   zu  zersetzen 
und   das  Volumen   des   ausgetriebenen  Kohlendioxyds   zu   messen,  im 
Princip  erscheint,  so  stösst  die  Ausführung  derselben  doch  auf  mehrere 
Schwierigkeiten,  von  denen  die  hauptsächlichste  in  der  Löslichkeit  des 
Kohlendioxyds  in  Flüssigkeiten  besteht.     Die  Löslichkeit  in  der  Sperr- 
flüssigkeit des  Messapparates  lässt  sich  dadurch  vermeiden ,  dass  man 
als  solche  Quecksilber  anwendet.    Dagegen  lässt  sich  das  in  der  sauren 
Flüssigkeit    des   Zersetzungsapparates    gelöst    bleibende  Kohlendioxyd 
nicht  auf  einfache  Weise  austreiben  und  in  die  Messröhre  überführen. 


^)  Die  vollständige  Absorption  von  Gasen,  welche  mit  grossen  Menden 
Luft  verdünnt  sind,  ist  in  fast  allen  Fällen  schwierig.  Da  allgemeine  Vor- 
schriften über  die  Form  des  Absorptionsgefässes  sowie  über  die  Zeit,  wäh- 
rend welcher  die  Gasblasen  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bleiben  müssen, 
sich  nicht  geben  lassen ,  so  muss  man  sich  bei  genauen  Versuchen  durch 
Einschalten  von  Barytwasser  vor  den  Kaliapparat  oder  die  Natronkalk- 
röhren davon  überzeugen,  ob  noch  Kohlendioxyd  hindurchgegangen  ist. 

Dasselbe  gilt  von  der  Entfernung  des  Wasserdampfes  aus  der  Luft,  Fei 
es  zum  Zweck  des  Trocknens  der  Luft  oder  der  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes derselben.  Schwefelsäure  allein  genügt  nicht  immer;  man  mD!»" 
vor  dieselbe  noch  ein  Rohr  mit  Phosphorpentoxyd  anfügen,  welches  vorher 
auf  250  bis  300°  bis  zum  constanten  Gewicht  erhitzt  worden  ist.  A.  Gau- 
tier [Compt.  rend.  126,  1387  (1898)]  hat  die  Mengen  von  Kohlendioxyd  und 
Wnsser,  welche  ohne  die  genannten  Yorsichtsmaassregeln  nicht  absorbiri 
werden ,  quantitativ  bestimmt  und  bei  dieser  Gelegenheit  auch  festgeBtelli, 
dass  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  Schwefelsäure  nur  ganz  unbedeutende 
Spuren  von  letzterer  fortgeführt  werden. 
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Tod    den    vartchiedenen ,  faierzn   TorgeachlBgenen   Methoden  giebt  die 
TOD  G.  Linnge  uDd  L.  U^rchlewaki ')  in  kurzer  Zeit  sehr  geoane 
Resultate;    des  compticirten  Apparates  wegen  empfiehlt  eich  das  Ver* 
Fihrei)  indeaa  Dur  fflr  Laboratorien,  in  Teichen  C^rbonatbe Stimmungen 
ZD  den   laufenden  Arbeiten  gebdren.     Es  besitzt  den  Vorzug,  durch 
ADwendung  des  Oasvolumeters  die  Umrechnung  der  gemessenen  Gas- 
Tolumen     auf    Normal- 
instand      ann6thig     sd 
mftchen.      Das  Ton  den 
^nannten  Autoren  be- 
natzte      Princip     wurde 
TOD    O.    PettersBon*) 
laerst   benutzt  und  be- 
iteht     darin,    die    Zer- 

FctEUDg    des    Carbon  ats 

lurch  Kochen  mit  Säure 

in  Gegenwart  Ton  Alu- 
minium im  loftTerdflnn- 

len     Räume     Tor  zun  eh- 

meu,  ao  dass  das  in  der 

Lösnng  entbaltene  Eoh- 

lendioxjd  durch  Wasser- 

stoB  aotgetrieben  wird; 

da«    ans    Kohlen  dioxyd, 

WasaerstoS  und    etwas 

Luft  bestehende  Gasge- 
misch wird  über  Queok- 

lüber      gemessen,     das 

Kohlendioxjd      alsdann 

durch    Kalilauge   abeor- 

birt,  der  Gasrest  wieder 

gemessen  und  das  Koh- 

leodioxyd    durch   Diffe- 
renz gefunden. 

Das   zur  Zersetzung 

dienende     E6lbchen    A 

tmt  30ccm  Inhalt,  wenn  es  sich  um  feste  Substanzen  handelt;  zur 
Analyse  Ton  Lösungen  nimmt  man  es  entsprechend  grösser.  Die  Säure 
wird  durch  den  im  Gnmmistopfen  befestigten  Hahntrichter  a  ein- 
gegossen, die  Gase  entweichen  durch  ein  30  bis  35  cm  langes  Capillar- 
rohr  b,  welches  mittelst  SchlaachTerbindung  fest  an  das  Aneatzröhr- 
cben  eines  Gasvolumeters  (Bd.  I,  S.  395)   angeschlossen   wird.     Das 

')  Zeitschr.   f.   angew.   Chem.   1991,  8-  229;   1893,  8.  395.    —    ')  Ber.  d. 
d«Dt*cli.  ehem.  Oes.  23,  1402  (1890). 

Clftii*n,Si>«:iil]a  Hattaodni.    II.  42 
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Messrohr  des  letzteren  enthält  eine  100  ccm  fassende  Kngel,  wie  in 
Fig.  67,  S.  360,  und  der  Hahn  /  trägt,  anstatt  des  Trichters,  ein  zweites 
Ansatzröhrchen  g^  durch  welches  die  Verbindung  mit  einem  Orsat- 
rohre  E  hergestellt  wird,  dessen  Hahn  h  ein  Zweiwegehahn  ist  Das 
Orsatrohr  enthält  etwas  mehr  Natronlauge  (1  Thl.  Na  OH  :  3  Thln. 
Wasser)  als  nöthig  ist,  um  den  einen  Schenkel  ganz  zu  füllen.  Der 
mit  der  EinfüllöSnung  versehene  Schenkel  trägt  ein  kleines,  mit 
Natronkalk  gefülltes  Schutzrohr  i.  In  das  Stativ,  welches  das 
Orsatrohr  trägt,  befestigt  man  auch  das  Messrohr  B  des  (ras- 
volumeters ,  damit  die  Theile  A ,  E  und  B  des  Apparates  nicht  anter 
den  Bewegungen,  welche  man  den  Bohren  C  und  D  ertheUen  muss, 
zu  leiden  haben. 

Die  Einrichtung  des  Gasvolumeters  wurde  in  Bd.  I,  S.  394  be- 
schrieben, und  es  wird  vorausgesetzt,  dass  das  Reductionsrohr  C  auf 
feuchte  Gase  eingestellt  ist  (Bd.  I,  S.  397). 

Durch  einen  blinden  Versuch  überzeugt  man  sich  zunächst,  ob 
der  Apparat  vollkommen  luftdicht  ist.     Man  stellt  den  Hahn/ 
so,  dass  das  Messrohr  B  durch  die  Capillare  h  mit  dem  offenen  Kölb- 
eben  A  in  Verbindung  steht,  und  füllt  das  Messrohr  durch  Heben  des 
Niveaurohres  D  mit  Quecksilber  bis  zum  Hahn/.     Nachdem  man  in 
das  Rölbchen  0,1  g  feinsten  Aluminiumdraht  gebracht ,  den  Stopfen 
aufgesetzt  und  den  Hahntrichter  geschlossen  hat,  verdünnt  man  die 
Luft  im  Kölbchen  durch  möglichst  tiefes  Senken  des  Niveaurohres  R 
Alsdann  stellt  man  das  Messrohr  mittelst  entsprechender  Drehung  der 
Hähne  /  und  h  in  Verbindung  mit  der  äusseren  Luft  und  füllt  es  von 
neuem  mit  Quecksilber.    Nachdem  man  die  Operation  des  Aaspumpens 
von  A  und  des  Ausstossens  der  Luft  durch  fg  h  dreimal  vorgenommeD 
hat,  ist  die  Luft  aus  dem  Kölbchen  genügend  entfernt.    Man  lässt  nun 
durch   den  Hahntrichter  a  reine,   mit  dem   dreifachen   Volumen  aus- 
gekochten Wassers  verdünnte  Salzsäure  in  das  Kölbchen  einfliessen, 
bis  dasselbe  etwa  zu  einem  Drittel  gefüllt  ist.     Durch   schwaches  Er- 
wärmen tritt  sofort  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklnng  ein,  und  um 
das  Gas  unter  vermindertem  Druck  zu  erhalten,  sorgt  man  dafür,  dass 
durch  Senken  des  Niveaurohres  D  das  Quecksilber  in   diesem  immer 
tiefer  steht  als  im  Messrohre  B,    Wenn  das  Aluminium  gelöst  und  die 
Lösung  vollkommen  klar  geworden  ist,  giesst  man  so  viel  Sabss&ure  in 
das  Kölbchen,  dass  die  Flüssigkeit  in  die  Capillare  h  eintritt    Nun 
schliesst  man  den  Hahn  /  und  bringt  das  Gas  im  Messrohre  auf  das 
Volumen,   welches   es  bei  0®  und   760  mm   Druck  einnehmen  würde, 
d.  h.  man  hebt  das  Niveaurohr  D  so  weit,  dass  das  Quecksilber  im 
Reductionsrohre  C  auf  100  ccm  steht,  und  bewegt  nun  beide  Rohre  (* 
und  D  mittelst  ihrer  gemeinschaftlichen  Klammer  so,  dass  die  Queck- 
silberniveaus  in  B  und   C  auf  gleiche   Höhe  kommen   (vergl.  Bd.  I. 
S.  394  £[.),  worauf  man  zur  völligen  Ausgleichung  der  Temperatur  das 
Ganze  etwa  10  Minuten  stehen  lässt. 
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Inzwischen  drückt  man  die  Natronlange  im  Orsat röhre  E  durch 
Bksen  hei  i  bis  in  den  Hahn  h^  welcher  natürlich  mit  der  Luft  in 
Verbindung  steht,  und  schliesst  den  Hahn.  Man  überzeugt  sich  dann 
nochmals,  dass  das  Quecksilber  in  B  und  C  in  gleicher  Höhe  steht,  und 
liest  das  Volumen  in  B  ab.  Alsdann  dreht  man  die  Hähne  i^  und  / 
£0,  dass. das  Orsatrohr  mit  dem  Messrohre  communicirt,  und  drückt 
durch  Heben  des  Niveaurohres  2>  das  Gas  in  das  Orsatrohr  E  hin- 
über. Nachdem  man  das  Gas  wieder  in  das  Messrohr  zurückgesogen 
und  dieses  Hin-  und  Herführen  noch  zweimal  wiederholt  hat,  saugt 
man  zuletzt  die  Natronlauge  wieder  genau  bis  an  den  Hahn  /i,  schliesst 
denselben  und  stellt  das  System  CD  wieder  so,  dass  das  Queck- 
silber in  C  bei  100  und  in  derselben  Höhe  steht  wie  in  B.  Das 
Volumen  in  B  muss  jetzt  dasselbe  sein  wie  bei  der  ersten  Ablesung, 
76nn  der  Apparat  dicht  schliesst  und  die  Salzsäure  frei  von  Eohlen- 
dioryd  war. 

Um  nun  eine  Bestimmung  auszuführen,  Yerdrängt  man  zunächst 
ha  Gas  aus  dem  Messrohre  durch  fg  h  in  die  Luft ,  so  dass  das  Mess- 
rohr ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  und  schliesst  den  Hahn  /.  Dann 
wird  die  Verbindung  zwischen  der  Capillare  b  und  dem  Messrohre 
gelöst,  das^Kölbchen  gereinigt,  mit  der  abgewogenen  Substanz  und 
D,08  bis  0,1  g  Aluminiumdraht  beschickt  und  der  Apparat  wieder  zu- 
sammengesetzt. Man  eyacuirt  das  Eölbchen,  wie  vorhin  beschrieben, 
:äs8t  die  zur  Zersetzung  des  Carbonats  nöthige  Salzsäure  einlaufen  und 
erwärmt  gelinde  etwa  zwei  Minuten  lang,  während  man,  wie  beim 
CoDtrolyersuch  beschrieben,  durch  Senken  von  D  das  Gas  in  Ä  und  B 
beständig  unter  vermindertem  Druck  hält.  Dann  lässt  man  wieder 
etwas  Säure  nachfliessen,  erwärmt  zwei  Minuten  lang  und  wiederholt 
dies,  wenn  nöthig,  nochmals,  bis  alles  Aluminium  aufgelöst  ist. 
Sollte  die  Gasentwicklung  zu  stark  werden,  so  unterbricht  man  das 
Erwärmen.  Nachdem  nun  alles  Kohlendioxyd  frei  geworden  und 
durch  das  Kochen  unter  vermindertem  Druck  sowie  durch  den 
Wasserstoff  aus  der  Lösung  ausgetrieben  ist,  lässt  man  so  viel  Säure 
nachfliessen,  dass  sie  bis  nahe  an  den  Hahn/  kommt,  schliesst  diesen 
imd  wartet  10  Minuten  zur  Temperaturausgleichung.  Während  dieser 
Zeit  kann  man  Ä  und  h  abnehmen  und  für  einen  neuen  Versuch  vor- 
Weiten. 

Nun  wird  das  Quecksilber  im  Reductionsrohre  wieder  auf  100 
eingestellt,  durch  gleichzeitiges  Verschieben  von  C  und  D  das  Queck- 
silber in  C  und  B  auf  gleiche  Höhe  gebracht  und  das  Gasvolumen  ab- 
gelesen. Nach  dreimaligem  Hin-  und  Herführen  des  Gases  zwischen 
Messrobr  und  Orsatrohr  wird  der  Gasrest  abgelesen  und  so  das 
Hohlendioxydvolumen  aus  der  Differenz  erhalten.  Bei  grösseren  Mengen 
^on  Kohlendioxyd  wartet  man  wegen  der  durch  die  Absorption  ent- 
bundenen geringen  Temperaturerhöhung  einige  Minuten  vor  der 
schllesslichen  Ablesung. 

42* 
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Bemerkungen.  Sollten  während  des  Erwärmens  trotz  der  durch 
die  Capillare  h  bewirkten  guten  Luftkühlung  einige  Tropfen  Wasser  sich 
in  der  Messröhre  ansammeln,  so  liest  man  trotzdem  die  Volumen  Yor 
und  nach  der  Absorption  bei  der  Quecksilberkuppe  im  Messrohre  ab, 
da  es  sich  ja  nur  um  eine  Diiferenzbestimmung  handelt.  —  Yon  grösster 
Wichtigkeit  ist  natürlich  der  vollkommen  luftdichte  Schluss  des  Appa- 
rates, Yon  welchem  man  sich  durch  den  Controlyersuch  überzeugt.  Sind 
alle  Schlauchverbindungen,  mit  Ausnahme  der  häufig  zu  lösenden 
zwischen  der  Capillare  b  und  dem  Messrohre,  mit  Ligaturen  befestigt, 
so  braucht  der  Controlversuch  nur  in  längeren  Zeiträumen  wieder- 
holt zu  werden.  —  Man  benutzt  am  besten  0,2  mm  dicken  Alaminium- 
draht;  0,08g  Aluminium  genügen,  um  mehr  als  100 ccm  Was8er8to£E 
zu  entwickeln.  Man  wägt  diese  Menge  nur  einmal  ab  und  erhält  sie 
für  die  folgenden  Versuche  durch  Abmessen. 

Da  1  ccm  Kohlendioxyd  0,001965  g  wiegt,  so  enthält  eine  Sub- 
stanz, von  welcher  jpg  Ein  wage  nccm  COg  ergaben: 

— Proc.  Kohlendioxyd, 

P 

oder,  wenn  es  sich  um  Calciumcarbonat  handelt: 

^-^^^^^  Proc.  CaCOs. 
P 

Alle  Rechnung  fällt  fort  und  die  gefundenen  nccm  CO3  bedeuten  Pro- 
cente  CO2,  wenn  man  0,1965g  Substanz  abwägt.  Will  man  direct 
Procente  Calciumcarbonat  erhalten,  so  wägt  man  0,4465  g  Substanz 
ab.  Je  nach  dem  Gehalt  der  Substanz  muss  man  diese  Einwagen  ver- 
doppeln oder  halbiren  etc.,  um  in  der  Messröhre  ablesbare  Volumen 

Kohlendioxyd  zu  erhalten ;  der  Procentgehalt  wird  demgemäss  --  bezw. 

2  n  etc.  Die  Methode  eignet  sich  sowohl  zur  Analyse  von  reinen  Car- 
bonaten  wie  Kalkstein,  als  auch  von  wenig  Carbonat  enthaltenden 
Substanzen  wie  Mergel,  Cement  etc. 

Bestimmung  des  Kohlendioxyds  in  Gasen. 

Enthält  ein  Gas  wenigstens  mehrere  Volum  procente  Kohlendioxyd, 
so  dass  die  Volumabnahme,  welche  etwa  100  ccm  des  Gases  in  Berüh- 
rung mit  Kalilauge  erleiden,  leicht  gemessen  werden  kann,  so  führt 
die  gasometrische  Bestimmung  durch  Absorption  in  den  gewöhnlichen 
Apparaten  am  leichtesten  zum  Ziel.  Dabei  wird  selbstredend  voraus- 
gesetzt, dass  keine  anderen,  durch  Kalilauge  absorbirbaren  Gase  (z.  ß. 
Schwefeldiozyd,  Schwefelwasserstoff)  beigemengt  sind.  Als  Absorptions- 
mittel  dient  eine  aus  1  Thl.  gewöhnlichem  Aetzkali  und  2  Thln.  Wasser 
bereitete  Kalilauge  und  als  Absorptionsgefäss  eine  HempePsche 
Pipette  von  der  Form  Fig.  6,  S.  13. 
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Um  der  Lauge  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  za  geben  und  da- 
durch die  Absorption  zu  beschleunigen,  füllt  man  die  Pipette  zunächst 
ganz  mit  RöUchen  von  eisernem  Drahtnetz  von  1  bis  2  mm  Maschen- 
veite  an ;  die  Röllchen  haben  l  bis  2  cm  Länge ,  sind  etwa  5  mm  dick 
and  fest  geroUt.  Der  Zwischenraum  wird  mit  der  erwähnten  Kali- 
lange  angefüllt,  deren  zulässiger  Absorptionswerth  40ccm  GO2  beträgt 
(S.  9).  Dass  man  in  allen  Absorptionsapparaten  für  Eohlendioxyd, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Lauge  möglichst  auszunutzen,  Eali- 
Itoge  und  nicht  Natronlauge  anwendet,  hat  seinen  Grund  darin,  dass 
Kalinmcarbonat  und  -hydrocarbonat  viel  löslicher  sind  als  die  ent- 
sprechenden Natriumyerbindungen. 

Enthält  das  Gasgemisch  Sauerstoff,  welcher  durch  spätere  Absorp- 
tion zu  bestimmen  ist,  so  ist  dennoch  keine  Oxydation  des  Eisendraht- 
netzes zu  befürchten,  weil  die  sehr  zähflüssige  Lauge  den  Eisendraht 
ToUständig  einhüllt  Das  Drahtnetz  bietet  ausserdem  den  Yortheil,  das 
Gasgemisch,  wenn  es  z.  B.  von  einer  Verbrennung  herrührt  (s.  Methan), 
sofort  auf  die  Zimmertemperatur  abzukühlen. 

Die  Operation  selbst  ist  der  S.  6  ff.  beschriebenen  ganz  analog. 

Zur  schnellen  Bestimmung  des  Eohlendioxyds  in  Gemengen,  welche 
reich  an  diesem  Gase  sind  (Ealkofen-,  Saturationsgase  etc.),  dient  die 
specielle  Bürette  Yon  Gl.  Winkler,  in  welcher  die  Absorption  im 
Messrohre  selbst  geschieht  und  auf  welche  hier  nur  hingewiesen 
werden  soll  *). 

In  der  Luft,  wo  das  Eohlendioxyd,  selbst  in  der  durch  den  Ath- 
mungsprocess  yerdorbenen,  nicht  über  0,1  Proc.  und  nur  in  anormalen 
Fällen  bis  zu  1  Proc.  vorkommt,  kann  die  absorptiometrische  Bestim- 
mung nur  durch  ganz  speciell  zu  diesem  Zweck  construirte  Apparate 
ausgeführt  werden.  Ein  solcher  Apparat  ist  der  von  0.  Pettersson') 
EU  Bestimmung  des  Wasser-  und  Eoblendioxydgehaltes  der  Luft  con- 
struirte, welcher  von  0.  Pettersson  u.  A.  Palmqvist  für  die  Be- 
stimmung des  Kohlendioxydgehaltes  allein  vereinfacht  wurde '). 

In  Ermangelung  dieser  Apparate  bestimmt  man  das  Eohlendioxyd 
in  der  Luft  nach  dem  von  Saussure  und  von  Pettenkofer  an- 
gewandten Princip,  nach  welchem  man  ein  bestimmtes  Luftvolumen 
niit  einem  gemessenen  Volumen  einer  Lösung  von  Baryumhydroxyd  in 
Berührung  bringt- und  den  nicht  in  Carbonat  umgewandelten  Theil  des 
Baryts  mit  Oxalsäure  zurücktitrirt. 

Die  Absorption  des  Eohlendioxyds  kann  auf  zweierlei  Weise  ge- 
schehen : 

1.  Nach  V.  Pettenkofer.  Die  Barytlösung  befindet  sich  in  einer 
Btumpf winklig  gebogenen  Glasröhre  von  etwa  14  mm  Weite.    Der  eine, 


0  Siehe  Cl.  Wink] er,  Lehrb.  d.  techn.  Gasanalyse,  3.  Aufl.,  8.  88 
(1901).  —  *)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  467  (1886).  —  «)  Ber.  d.  deutsch. 
cliem.  Ge8.  20.  2129  (1887). 
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etwa  1  m  lange  Schenkel  wird  in  schwacH  schr&ger  Lage  so  gestellt, 
dass  die  Luft,  welche  durch  ein  in  den  kurzen  Schenkel  eingef&hrtea 
Glasrohr  direct  in  die  Lösung  eintritt,  in  kleinen  Blasen  hindurch- 
streicht.  Das  Durchsaugen  geschieht  durch  einen  mit  dem  langen 
Schenkel  in  Verbindung  stehenden  Aspirator. 

Ist  ein  genügendes  Luftquantum  dorchgesogen  worden,  so    spCdt 
man  den  Inhalt  des  Rohres  in  einen  Kolben  und  titrirt  mit  Oxalsäure 
auf  Zusatz  Yon  Phenolphtalein  (S.  651).    Man  setzt  nur  wenige  Tropfen 
einer  Lösung  von  1  ThL  Phenolphtalein  in  80  Thln.  Alkohol  Yon  etwa 
90  Vol.-Proc.  hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  roth  gefärbt  wird. 
Phenolphtalein  empfiehlt  sich  bei  dieser  Titration  einmal,  weil  keine 
Kohlensäure  zugegen  ist,  dann  aber  auch,  weil  es  gerade  ein  geeigneter 
Indicator  für  trübe  Flüssigkeiten  ist.     Die  Titration  kann  bei  Gregen- 
wart  des  Baryumcarbonats  stattfinden,  weil  die  Oxalsäure,  wenn  man 
sie  allmählich  tropfenweise  zusetzt,  nicht  auf  das  Baryumcarbonat  ein- 
wirkt.    Barytlösung  durch  Filtrirpapier  zu  filtriren  ist  nicht  rathsam, 
da  das  Papier  Baryumhydroxyd  zurückhält.     Während  die  Oxalsäure 
auf  das  Baryumcarbonat  unter  den  Yersuchsbedingungen  nicht   ein- 
wirkt, wird  die  Titration  jedoch  gestört,  wenn  das  Barytwasser  Natrinm- 
oder  Kaliumhydroxyd  enthält.     In  diesem  Falle  tritt  eine  Umsetzung 
zwischen  dem  suspendirten  Baryumcarbonat  und  dem  bei  der  Neutrali- 
sation  gebildeten  Alkalioxalat  ein,  infolge  deren  sich  Alkalicarbonat 
bildet,  wodurch  die  Flüssigkeit  also  wieder  alkalische  Beaction    an- 
nimmt, so  dass  mehr  Oxalsäure  verbraucht  wird  als  in  Abwesenheit 
von  AlkalL     Die  genannte  Beaction  wird  dazu  benutzt,  Barytwasser 
auf  einen  Gehalt  an  freiem  Alkali  zu  prüfen,  indem  man  einmal  ein 
Volumen  der  klaren  Lösung  und  dann  ein  gleiches  Volumen  auf  Zusatz 
von  etwas   reinem  Baryumcarbonat   mit  Oxalsäure  titrirt.     Wird   bei 
der  zweiten  Titration  mehr  Oxalsäure  verbraucht  als  bei  der  ersten,  so 
lässt  dies  auf   eine  Beimischung  von   freiem  Alkali  schliessen.     Man 
setzt  daher  dem  Barytwasser  etwas  Chlorbaryum  (etwa  ^/^q  vom  Ge- 
wichte des  Baryumhydrozyds)  hinzu,  wodurch  die  Bildung  von  Alkali- 
carbonat verhindert  wird,  da  dasselbe  sich  sofort  mit  dem  Chlorbaryum 
zu  Baryumcarbonat  und  Chlornatrium  umsetzen  würde.     Im  übrigen 
vergl.  S.  651. 

Das  beschriebene  Verfahren  zur  Absorption  des  Kohlen dioxyds 
durch  Barytwasser  ist  zweckmässig,  wenn  es  sich  darum  handelt,  geringe 
Mengen  desselben,  die  sich  nicht  weit  von  dem  normalen  Gehalt  der 
Luft  entfernen,  zu  bestimmen,  also  in  Fällen,  wo  grössere  Luftmengen 
untersucht  werden  müssen.  Bei  Anwendung  eines  hinreichend  grossen 
Aspirators  erfordert  der  Apparat  stundenlang  keine  oder  wenig  lieber- 
wachung. 

2.  Nach  W.  Hesse.  Will  man  dagegen  den  Kohlendioxydgehalt 
eines  mit  Menschen  gefüllten  Raumes  zu  einer  bestimmten  Zeit  er- 
mitteln,  80  eignet  sich  das  genannte  Absorptionsverfahren  nicht,  weil 


Fig.  1Ü8. 
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der  Geh&lt  üch  während  der  lange  daaernden  Operation  ändert.     In 
diesem  Falle  leistet  das  Verfahren  von  Hesse  bessere  Dienste.    Sasselbe 
besteht   darin,  ein  Gefftss  von  bekanntem  Inhalte  mit  der  zu  unter- 
Gnehenden  Luft  an  Ort  and  Stelle  zu  fallen,  ein  gemessenes  Tolomen 
BarjtwEuser    einSiessen    zu   lasstm    und    naob    erfolgter   Bindung    des 
üohleodioxjds  den  Ueberachnss  an  Barjumhydroxyd  im  Gefässe  selbst 
Die  Oxalsäure  zu  titriren.     Der  Inhalt  eines  stark« andigen ,  conischen 
OefäBses  (Fig.  108),  bis  zu  einer  kreisrunden  Marke  am  Halse,  bis  zu 
u  elcher  der  doppelt  durchbohrte  Gummistopfen  eingesetzt  wird,  ist  ein 
lör  allemal  ausgemessen.    Die  zu  wählende  Grösse  des  Gefässes,  >/«  bis 
1  Liter,  richtet  sieb  nach  dem  zu  bestimmenden  Eohlendiozydgehalte 
der  Luft.     Um  die  Luftprobe  zu  nehmen,  fflUt  man  den  Kolben  am 
Ustersachungsplatze  mit  Wasser,  welches  die  Temperatur  des  Raumes 
bat,  und  entleert  ihn,  wonach  man  mit 
deitillirtem    Wasser    nachspült-,    bei    der 
»nzen  Operation  vermeidet  man  die  Er- 
'irmuDg    des  Kolbens   durch    die  Hand 
Dnd    das    Eindringen    Ton    Atbemluft    in 
deosethen.     Man  setzt  den  Gummistopfen 
iiis  zur  Marke  ein   und   verschliesst  die 
ÜeSnungen    durch   Giasstäbe.     Will  man 
ilie  Anwendung  von  Wasser  vermeiden,  so 
lenieht  man  den  Gummistopfen  mit  einem 
bis  unter  den  Stopfen  und  mit  einem  bis 
kof  den   Boden    des   Kolbens    reichenden 
Glasröhre  und  saugt  durch  letzteres  die 
I.oft  mittelst  einer  Kantscbukpnmpe  ein, 
wobei  man  so  lange  pumpt,  bis  man  sicher 
sein  kann,  daes  der  Kolben  mit  der  zu 
ULtersochenden  Luft  gefüUt  ist.     Danach 
ersetzt  man   die  Glasröhren   durch  Gias- 
stäbe.    Man  füllt  eine  lOccm-Pipette  mit 
der  Barytlösung,   führt    die    Spitze    der- 
lelben   nach  Entfernung  eines  der  Glas- 
stabyerschlüsse  durch  den  Stopfen  ein  und 
lässt  die  LSsung  auslaufen,  indem   man, 

wenn  nöthig,  den  anderen  Verschluss  etwas  lüftet.  Nachdem  man  die 
BSrette  herausgexogen  hat,  verschliesst  man  sofort  wieder  mit  dem 
Glasstabe.  Unter  zeitweiligem  Umschwenken  lässt  man  das  Gefäss 
einige  Zeit  stehen  und  stellt  inzwischen  den  Titer  des  Barjtwassers 
fest  Schliesslich  setzt  man  die  mit  Oxalsäure  gefüllte  Bürette  in  eine 
der  OeSnnngen  des  Stopfens  ein  und  titrirt  unter  Umschwenken  den 
Ueberscbuss  an  Barjumbydroxyd  zurück.  Zur  Titration  von  geringen 
Ueugen  von  Kohlendioxyd  wendet  man  Lösungen  an,  von  welchen  1  ccm 
0,1  ccm  CO,  entspricht  (vergl.  S.  651). 
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Einige  Bemerkungen  über  das  Messen  und  die  Reduciion  des 
angewandten  Luftyolumens  sind  hier  am  Platze.  Das  Auffangen  und 
das  Messen  des  zu  ani^y sirenden  Luftyolumens  kann  auf  yerscbiedene 
Weise  geschehen,  und  der  Gehalt  der  Luft  an  Kohlendiozyd  wird  ent- 
weder auf  100  ocm  Luft  gemessen  bei  t^,  bmm  und  mit  dem  wirklichen 
(unbekannten)  Feuchtigkeitsgehalte,  oder  auf  100  ccm  yon  0^  760  mm 
und  im  Trockenzustande  bezogen. 

1.  Man  misst  das  Volumen  über  Quecksilber  heit^,  dem  Barometer- 
stande h  und  dem  augenblicklichen  Feuchtigkeitsgehalte. 

2.  Man  misst  das  Volumen  unter  denselben  Verhältnissen  in  der 
trockenen  Hesse'schen  Flasche. 

3.  Man  fängt  die  Luft  in  der  mit  Wasser  gefüllten  Hesse^ sehen 
Flasche  auf. 

4.  Man  saugt  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators  durch  die  Ab- 
sorptionsgefässe  und  erhält  das  Volumen  entweder  durch  den 
bekannten  Inhalt  des  Aspirators  oder  durch  Messen  der  aus- 
geflossenen Wassermenge. 

Bei  der  Methode  1.,  wie  sie  z.  B.  im  Pettersson* sehen  Apparate 
ausgeführt  wird,  erhält  man  das  Eohlendiozydyolumen  einfach  durch 
Absorption,  und  da  yorher  das  Wasser  ebenfalls  durch  Absorption  ent- 
fernt wird,  so  kann  man  den  Kohlendioxydgehalt  direct  in  Volum- 
procenten  entweder  yom  Luftyolumen  in  seinem  natürlichen  Zustande 
oder  im  Trockenzustande  angeben. 

Bei  der  Methode  2.  (S.  663)  erhält  man  das  Eohlendioxydyolumen 
bei  0<^,  760  mm  und  im  Trockenzustande.  Man  bezieht  also  ein  Volumen, 
ausgedrückt  in  Normalyerhältnissen,  auf  ein  Luftyolumen  yon  gewöhn- 
lichen Verhältnissen.  Wollte  man  das  Luftyolumen,  welches  gleich  ist 
dem  Inhalte  des  conischen  Gefässes,  nach  der  Formel  (S.  137,  214)  auf 
0^,  760mm  und  Trockenzustand  umrechnen,  so  würde  hierzu  eine 
Grösse  fehlen,  nämlich  die  Tension  des  Wasserdampfes  der  Atmosphäre 
(siehe  unten).  Es  bliebe  nur  übrig,  die  Luft  beim  Einfüllen  in  die 
Messflasche  durch  Trockenmittel  zu  saugen  oder  zu  drücken,  also  die 
Bestimmung  in  einem  bekannten  Volumen  trockener  Luft  auszuführen. 

Bei  dem  Verfahren  3.  wird  durch  die  Berührung  mit  Wasser  die 
nur  theilweise  mit  Wasserdampf  gesättigfte  Luft  yollständig  damit 
gesättigt,  so  dass  man  also  die  Reduciion  des  Volumens  auf  0^  760  mm 
und  Trockenzustand  nach  der  Formel  ausführen  kann. 

Dasselbe  ist  der  Fall  bei  Anwendung  eines  mit  Wasser  gefüllten 
Aspirators  (Methode  4.),  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  die  in  denselben 
eingesogene  Luft  beim  Beginn  und  beim  Ende  der  Messung  unter  dem 
atmosphärischen  Druck  steht,  was  durch  ein  kleines  auf  dem  Aspirator 
befindliches  Quecksilbermanometer  controlirt  wird.  Es  ist  aber  bei 
3.  und  4.  nicht  auf  einfache  Weise  möglich,  den  Kohlendioxydgehalt 
auf  ein  Luftyolumen  mit  dem  wirklichen  Feuchtigkeitgehalte  zu  be- 
rechnen, wie   sich   aus  folgender  Formel   ergiebt.     Bezeichnet   V  dss 
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bekannte  Volumen  kohlendioxydfreier  Luft  im  Aspirator  (unter  dem 
Druck  b  der  Atmosphäre),  welche  also  mit  Wasserdampf  Yon  der 
Tension  /  vollständig  gesättigt  ist,  und  V  das  Volumen ,  welches  diese 
Menge  Luft,  kohlendiozydfrei  gedacht,  bei  dem  wirklichen,  aber  un- 
bekannten Gehalte  an  Wasserdampf,  dessen  Tension/'  ist,  einnimmt, 
so  ist  U  grösser  als  F,  und  es  verhält  sich  V  :  U  =  h  —  f :  h  —  /', 

Toraus  F  =  17 -^'  Da  nun  /'  (für  gewöhnlich  wenigstens)  un- 
bekannt ist,  so  lässt  sich  V  nicht  berechnen. 

Percarbonate. 

Kaliumpercarbonat,  KsC^Oe,  das  Ealiumsalz  der  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannten  Ueberkohlensäure,  entsteht  durch  Elektrolyse  einer  auf 
~-10  bis  —  15^  abgekühlten,  gesättigten  Lösung  yon  Ealiumcarbonat 
am  positiyen  Pol  als  amorphes,  bläuliches  Pulver  i).  Das  trockene  Salz 
ist  bläulich  weiss,  amorph  und  äusserst  hygroskopisch  und  enthält  stets 
mehr  oder  weniger  Ealiumcarbonat  und  Ealiumhydrocarbonat  bei- 
gemengt'). Beim  gelinden  Erwärmen  zerfällt  es  in  Carbonat,  Eohlen- 
dioxyd  und  Sauerstoff: 

EaCjOfl  =  EaCOs  +  COa  +  0. 

In  eiskaltem  Wasser  ist  es  fast  ohne  Zersetzung  löslich;  mit  Wasser 
TOQ  Zimmertemperatur  bildet  es  unter  SauerstoSentwicklung  Hydro- 
c&rbonat.  Eine  schnelle  Zersetzung  erfolgt  indess  erst  bei  erhöhter 
Temperatur.  In  Alkohol  ist  das  Salz  nur  in  sehr  geringem  Grade 
löslich. 

Das  Ealiumpercarbonat  verhält  sich  gegenüber  oxydirbaren  Sub- 
stanzen wie  ein  Oxydationsmittel  Jodkaliumstärkelösung  wird  durch 
iestes  Ealiumpercarbonat  erst  auf  Zusatz  von  Säure  gebläut.  Bläuung 
tritt  indess  auch  ein,  wenn  die  Lösung  zuvor  bis  fast  auf  0^  ab- 
gekühlt wird. 

Schwefelblei  wird  durch  eine  Lösung  des  Percarbon ats  rasch  zu 
Sulfat  oxydirt: 

(PbS  +  4E2C2O6  =  PbSO^  +  4E2CO3  +  4CO2), 

^digolösung  wird  entfärbt,  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  werden  ge- 
bleicht 


0  £.  J.  Constam  und  A.  von  Hansen,  Zeitschr.  f.  Elektrocliem.  3, 
l'i7,  445  (1896).  —  *)  Behufs  Beinigung  kann  man  das  Salz  im  Ueberschuss 
^  eine  ziemlich  concentrirte  Kalilauge  eintragen  und  einige  Zeit  bei  —  5  bis 
-  lö*  digeriren.  Hierdurch  wird  das  schwer  lösliche  Hydrocarbonat  in  leicht 
^öisliches  Kaliumcarbonat  umgewandelt,  so  dass  man  nach  dem  Abfiltriren 
•^er  Lauge  ein  hauptsächlich  durch  geringe  Mengen  von  Kalilauge  ver- 
önreinigtea  Product  erhält,  welche  leicht  durch  Waschen  mit  absolutem  Alko- 
hol entfernt  werden  können.  In  völlig  trockenem  Zustande  erleidet  das  Ka- 
Humpercarbonat  nur  sehr  geringe  oder  gar  keine  Zersetzung. 
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Mangan-  und  Bleisuperoxyd  werden  unter  heftiger  Sauerstoß- 
entwicklung reducirt  nach  den  Gleichungen: 

MnOa  +  KaCaOfi  =  MnCO»  +  KjCOs  +  O2 

PhOa  +  KaCgOß  =  PbCO;,   +  KgCOs  +  0^ 

Silberozyd  zersetzt  sich  ebenfalls  unter  SauerstoSentwicklung : 

Ag,0  +  KaCjOe  =  AgjCOs  +  K^CO,  +  0. 

Mit  verdünnter  Kalilauge  setzt  sich  das  Ealiumpercarbonat  auch 
bei  niedriger  Temperatur  ( — 2^)  um  in  Kaliumcarbonat  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd, welch  letzteres  in  alkalischer  Lösung  rasch  unter  Sauer- 
stoSentwicklung zerfällt: 

KaCaOg  +  2K0H  =  2K2CO3  +  HaOj. 

Bei  höherer  Temperatur  tritt  sofort  lebhafte  SauerstoSfentwick- 
lung  ein. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Kälte  nach  der 
Gleichung: 

KaCgOß  +  H2SO4  =  K2SO4  +  2C0,  +  HjOa. 

Diese  Reaction  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  (siehe  unten). 

Die  Ueberkohlensäure  scheint  in  Aether  gerade  so  wie  die  Ueber- 
chromsäure  löslich  zu  sein.  Fügt  man  unter  Abkühlen  zu  2  g  Ealium- 
percarbonat V2  S  ^68te  Phosphorsäure,  dann  Aether  und  einige  Tropfen 
Wasser,  so  findet  eine  ziemlich  heftige  Reaction  statt;  giesst  man  da- 
nach den  Aether  ab  und  versetzt  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so 
scheidet  sich  Kaliumpercarbonat  als  bläulichweisser  Niederschlag  ab. 

Mit  Kobalt chlorür  giebt  die  Lösung  des  Kaliumpercarbonats  eine 
grüne  Färbung  und  darauf  einen  grünen  Niederschlagt). 

Quantltatlye  Bestimmung. 

Man  bringt  0,25  g  Kaliumpercarbonat  in  300  ccm  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  (1 :300),  wobei  unter  heftiger  Kohlendiozydentwicklung 
die  Bildung   von  Wasserstoffsuperoxyd    nach    vorstehender  Gleichung 

erfolgt.      Das  Wasserstoffsuperoxyd  titrirt  man  mit Permanganat- 

lösung  nach  S.  2112). 

Die  Titration  läset  sich  auch  auf  jodometrischem  Wege  nach  S.  212 
ausführen. 


*)  A.  Bach,  Chem.  Centralbl.  S.  828,  1897.  H.  —  *)  F.  P.  Treadwell, 
Kurzes  Lehrbuch  d.  anal.  Chem.,  S.  415  (1902). 


Cyanwasserstoff. 


Qualitatlrer  Naehwels. 

Die  Gjan wasserstoffsäure  (Blausäare)  ist  eine  sehr  schwache  Säure; 
ihre  wässerige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  nicht,  und  aus  ihren  Ver- 
bindungen mit  den  Alkalimetallen  und  den  Metallen  der  alkalischeu  Erden 
wird  sie  schon  durch  Eohlendioxyd  ausgetrieben.  Die  wasserfreie 
Säure  sowohl  als  die  concentrirte  wässerige  Lösung  zersetzen  sich  be- 
sonders schnell  am  Lichte  unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers 
and  Bildung  von  Ammoniak;  die  reine  yerdünnte  Säure  bildet  dabei 
etwas  Ameisensäure.  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  Yon  Mineral- 
säare  oder  yon  Ameisensäure  verhindert  oder  verlangsamt  diese  Zer- 
setzung. Concentrirte  Mineralsäuren,  sowie  kochende  Alkalien  zer- 
setzen die  Blausäure  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniak  und  Ameisen- 

sänre: 

HCN  +  2H2O  +  HCl  =  NH4CI  +  H.CO. OH 

HCN  +  2HaO  +  KOH  =  NH3  +  H2O  +  H.CO. OK. 

Yon  den  Salzen  der  CyanwasserstoSsäure  sind  die  der  Alkalien  und 
der  alkalischen  Erden,  femer  Quecksilber-  und  Goldcyanid  in  Wasser 
löslich.  Die  Verbindungen  mit  den  übrigen  schweren  Metallen  sind  in 
Wasser  unlöslich  oder  schwer  löslich,  lösen  sich  aber  sehr  leicht  in  den 
Lösungen  der  Alkalicyanide.  Einige  Schwermetalle,  z.  B.  das  Nickel, 
bilden  dabei  wirkliche  Doppelsalze,  Cyannickel-Cyankalium,  aus 
welchen  auch  nach  längerem  Kochen  der  Lösung  das  unlösliche  einfache 
Cyanid,  NiCys,  wieder  ausfällt,  wenn  man  die  Lösung  mit  Salzsäure 
zersetzt  (vergL  Bd.  I,  S.  402).  Andere  Schwermetalle  bilden  zunächst 
ebenfalls  ein  Doppelsalz,  wie  das  Nickel,  kocht  man  aber  die  Lösung, 
Bo  findet  eine  Umsetzung  in  der  Weise  statt,  dass  beim  Ansäuern  nun 
bin  Cyanmetall  mehr  ausfällt.  Die  Zusammensetzung  der  entstandenen 
Verbindung  entspricht  derjenigen  der  Haloidsalze,  indem  das  Alkali- 
metall, z.  B.  Kalium,  mit  einem  Säurerest  verbunden  ist,  welcher  das 
Schwermetall  in  Verbindung  mit  dem  sämmtlichen  Cyan  enthält.  Die 
entsprechende  WasserstoSsäure  wird  beim  Zersetzen  mit  einer  stärkeren 
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Säure  frei.  Die  wichtigsten  dieser  Yerbindangen  sind  das  Kobaltid- 
cyankalium  K6.Co2(CN)i2  (Bd.  I,  S.  424),  das  Ferro-  und  Ferricyan- 
kalium,  K4.Fe(CN)6,  K6.Fe2(CN)i3  (siehe  weiter  unten). 

Cyankalium  und  Cyannatrium  schmelzen  beim  G-lühen  unter  Luft- 
abschluss  ohne  Zersetzung;  die  Cyanide  der  Schwermetalle  werden  beim 
Glühen  alle  zersetzt,  wobei  die  Verbindungen  der  edlen  Metalle  in  Cy an 
und  Metall  zerfallen.  Die  Zersetzung  ist  indessen  zunächst  nicht  voll- 
ständig. Beim  Glühen  yon  Quecksilbercyanid  yerflüchtigt  sich  Cjan 
und  Quecksilber,  während  ein  braunes  Pulver,  das  Paracyan,  zurück- 
bleibt, welches  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Cyan  hat  und  sich  beim 
Erhitzen  in  einem  Strome  yon  Eohlendioxyd  in  Cyangas  yerwandelt. 
Cyansilber  giebt  beim  Glühen  Cyangas  unter  Hinterlassung  eines  Ge- 
menges von  metallischem  Silber  und  Paracyansilber,  welches  nach  an- 
haltendem Glühen  in  reines  Silber  umgewandelt  wird.  Die  Cyanide  der 
unedlen  Schwermetalle  zersetzen  sich  beim  Glühen  in  StickstofiE  nnd 
KohlenmetalL 

Alle  Cyanverbindungen  werden  durch  Erhitzen  und  Abdampfen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd  nnd 
Ammoniumsulfat  zersetzt: 

2KCN  +  2H2SO4  +  2H2O  =  KaS04  +  (NHJjSO^  -|-  2  00; 

y  er  dünnte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Cyanide  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  leicht,  die  der  Schwermetalle  schwierig. 

Die  nachstehenden  Reactionen  gelten,  mit  Ausnahme  der  Rhodan- 
reaction,  nicht  für  Lösungen  des  Quecksilbercyanids,  dessen  Ver- 
halten weiter  unten  besonders  besprochen  wird. 

Silbernitrat  erzeugt  in  der  Lösung  der  freien  Blausäure  oder 
in  Lösungen  der  Cyanide  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  yon 
Cyansilber,  AgCN,  unlöslich  in  Wasser  und  yerdünnter  Salpetersäure, 
löslich  in  Ammoniak,  in  Natriumthiosulfat  und  in  Cyankalium.  Handelt 
es  sich  daher  um  Nachweis  des  Cyans  im  Cyankalium,  so  muss  so  yiel 
Silberlösung  zugesetzt  werden,  dass  das  zunächst  gebildete  lösliche 
Doppelsalz  Cyansilber  -  Cyankalium  (AgCN,  ECN)  yollständig  in  das 
einfache  Cyansilber  umgewandelt  wird.  Stellt  man  die  Reaction  in 
umgekehrter  Weise  an,  indem  man  die  Cyankaliumlösung  in  die  Silber» 
lösung  tropft,  so  tritt  der  Niederschlag  sofort  auf.  Freie  Cyanwasser- 
stoSsäure  übersättigt  man  am  besten  zunächst  mit  Ammoniak,  fügt 
dann  Silberlösung  hinzu  und  säuert  mit  Salpetersäure  an.  (Link 
und  Möckel  siehe  weiter  unten.) 

Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  wird  das 
Cyansilber  unter  Entwicklung  yon  Blausäure  zersetzt.  Die  Zersetzung 
in  der  Glühhitze  wurde  oben  schon  erwähnt.  Durch  das  Verhalten  in 
diesen  beiden  Fällen  unterscheidet  sich  das  Cyansilber  yon  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber. 

Mercuronitrat  fällt  graues  metallisches  Quecksilber  unter  gleich- 
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zeitiger  Bildung  von  löslichem  Quecksilbercyanid  (Unterschied  von  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmetall): 

2  KCN  +  HgaCNOs),  =  Hg  +  Hg(CN)2  +  2KNO3. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  Yon  CyanwasserstoS  oder  von  Cyanid 
eine  Lfösung  von  Ferrosalz,  welche  etwas  Ferrisalz  enthält,  also  z.  B. 
eine  Lösung  yon  Eisenvitriol,  welche  entweder  durch  Stehen  an  der 
Luft  theilweise  oxydirt  ist,  oder  welcher  man  einen  Tropfen  Ferrichlorid 
zugesetzt  hat,  alsdann  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  säuert 
schliesslich  mit  Salzsäure  au,  so  entsteht  ein  tief  blauer  Niederschlag 
Ton  Berlinerblau,  Fe4(FeCy6)8. 

Die  Eeaction,  welche  zur  Bildung  dieses  Niederschlages  führt, 
besteht  theoretisch  darin,  dass  Ferrocyankalium  auf  Eisen ozyds alz  ein- 
wirkt: 

3K4FeCy6  +  2FeaCl6  =  Fe4(FeCy6)3  +  12  KCl. 

Das  hierzu  nöthige  Ferrocyankalium  entsteht  aus  der  Umsetzung 
des  Cyankaliums  mit  dem  Ferrosalz: 

6KCy  +  FeS04  =  KiFeCys  +  K3SO4. 

Nun  entsteht  aber,  wie  der  Versuch  zeigt,  der  Niederschlag  yon 
Berlinerblau  auf  Zusatz  der  Kalilauge,  wobei  die  Farbe  desselben  indess 
durch  die  Farbe  des  gleichzeitig  gefällten  Ferro -Ferrihydroxyds  in 
Blaugrün  yerwandelt  wird.  Letzterer  Niederschlag  löst  sich  beim  An- 
säuern mit  Salzsäure  auf,  und  die  Farbe  des  ungelöst  bleibenden  Ber- 
linerblsues  tritt  hervor.  Obgleich  nach  den  Gleichungen  die  Gegenwart 
Ton  Kalilauge  nicht  erforderlich  ist,  tritt,  wie  vorhin  erwähnt,  die 
Bildung  des  Niederschlages  doch  nur  auf  Zusatz  der  Lauge  ein. 

Vermischt  man  die  Lösung  eines  Cyanids  mit  so  viel  gelbem 
Schwefelammonium,  dass  sie  gelblich  erscheint,  verdampft  auf  dem 
^asserbade  zur  Trockne,  so  enthält  der  Rückstand  Seh wefelcyankalium: 

KCy  +  (NH4)2S,  =  4KCyS  +  (NH4),S. 

Während  des  Eindampfens  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  infolge 
der  Zersetzung  des  Polysulfids. 

Löst  man  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  einige 
Tropfen  Eisenchlorid  hinzu,  so  entsteht  die  blutrothe  Färbung  des 
Eisenrhodanids. 

Freie  Blausäure  verwandelt  man  vorher  durch  Versetzen  ihrer 
Lösung  mit  etwas  Kali-  oder  Natronlauge  in  Alkalicyanid. 

Diese  Reaction  ist  auch  auf  die  Lösung  des  Quecksilbercyanids 
anwendbar,  weil  durch  Zusatz  des  Schwefelammoniums  Umsetzung  in 
nnlösliches  Quecksilbersulfid  und  lösliches  Rhodanammonium  stattfindet: 

HgCy,  +  2(NHJgS5  =HgS  +  2NH«CyS  +  (NH,),S. 

Das  Ammoniummonosulfid  verfiüchtigt  sich  während  des  Ab- 
dampfens,  und  aus  dem  Rückstande  erhält  man   durch  Ausziehen  mit 
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Wasser  die  LösuDg  des  Rhodanammonmms,  welche  mit  Salzsäure  uiid 
Eisenchlorid  geprüft  wird. 

Auf  unlösliche  Cyanverhindungen  lässt  sich  die  Rhodanreaction 
nach  A.  Fr  oh  de*)  in  folgender  Weise  anwenden.  Man  erhitzt  eine 
kleine  Menge  Natriumthiosulfat  am  Oehr  eines  Platindrahtes,  bis  das 
Erystallwasser  entwichen  ist  und  die  Masse  sich  aufbläht.  Alsdann 
bringt  man  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  hinzu  und  erhitzt 
kurze  Zeit  in  der  Flamme;  sobald  der  Schwefel  zu  brennen  anfän^, 
taucht  man  die  Masse  in  einige  Tropfen  Eisenchlorid,  die  man  yorher 
verdünnt  und  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  hat,  und  erhält  alsdann 
um  den  Draht  herum  die  blutrothe  Färbung  des  Eisenrhodanids,  welche 
sich  allmählich  durch  die  ganze  Flüssigkeit  ausbreitet  und  constant 
ist.  Hierzu  muss  aber  Eisenchlorid  in  genügender  Menge  yorhanden 
sein,  weil  ein  Theil  desselben  durch  den  aus  dem  überschüssig'en 
Schwefelnatrium  entwickelten  Schwefelwasserstoff  redncirt  wird.  Die 
Auf  Schliessung  des  Cyanids  beruht  nämlich  darauf,  dass  das  Thiosulfat 
sich  beim  Erhitzen  in  Pentasulfid  und  Sulfat  zersetzt: 

4  Nag  Sa  O3  =  Na2  Sg  +  3  Naa  S  O4. 

Das  Natrium pentasulfid  wandelt  das  Cyanid,  ähnlich  wie   bei  der 
Reaction  auf  nassem  Wege,  in  Rhodanid  um,  z.  B.: 

2AgCy  +  NaaSe  =  2NaCyS  +  AgaS  +  2  S, 

wobei  aber  stets  Pentasulfid  im  Ueberschuss  ist,  um  die  erwähnte  Bil- 
dung von  Schwefelwasserstoff  zu  veranlassen.  Erhitzt  man  die  Masse 
nach  dem  Einbringen  der  Probe  zu  lange,  so  wird  das  gebildete  Rhodan- 
natrium  wieder  zerstört.  Die  Methode  ist  namentlich  geeignet,  Cyan- 
Silber  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  zu  unterscheiden. 

Es  wird  als  selbstverständlich  vorausgesetzt,  dass  keine  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen,  z.  B.  Hom,  zugegen  sind,  weil  diese 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Natriumthiosulfat  Rhodannatrium  bilden. 
Da  auch  Leuchtgas  Cyan  enthalten  kann,  so  ist  die  Anwendung  einer 
Spiritusflamme  rathsam. 

Eine  Reaction,  welche  nicht  so  empfindlich  ist  wie  die  vorstehenden, 
welche  aber  zur  Erkennung  von  Cyanalkali  neben  Ferrocyan- 
kalium  dienen  kann,  besteht  darin,  die  massig  concentrirte  Losung 
mit  ein  wenig  Pikrinsäurelösung  (1  Tbl.  Pikrinsäure,  250  Thle, 
Wasser)  zu  kochen,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  durch  das  entstehende 
Kaliumsalz  der  Pikrocyamin-  oder  Isopurpursäure  dunkelroth  färbt. 
Damit  die  Rothfärbung  nicht  durch  die  starke  Gelbfärbung  der  Pikrin- 
säure verdeckt  oder  gestört  wird,  darf  man  bei  Gegenwart  von  nur 
wenig  Cyanid  nur  so  viel  Pikrinsäure  zusetzen,  dass  die  Lösung  eben 
gelb  gefärbt  erscheint.     Die  rothe  Färbung  tritt  alsdann  häufig  erst 


*)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  2,  362  (1863). 
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beim  Erkalten  nnd  längeren  Stehen  der  Flüssigkeit  ein.  Ferrocyan- 
kalium  giebt  die  Reaction  nicht. 

Nach  den  Versuchen  von  A.  Link  und  R.  MöckeP)  ist  die 
Rhodanreaction  bei  weitem  die  empfindlichste.  Man  erhält  noch  eine 
geringe  Rothfärbung  bei  einer  Verdünnung  von  1  HCy:  4000000  HjO. 
Man  muss  nur,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  von  Spuren  freier  Blau- 
säure handelt,  der  mit  Schwefelammonium  vermischten  Lösung  einen 
Tropfen  Natronlauge  zusetzen,  um  die  bei  der  Wasserbadtemperatur 
mögliche  Verflüchtigung  des  Rhodanammoniums  zu  verhindern.  Die 
wässerige  Lösung  des  AbdampfrÜckstandes  macht  man  mit  zwei  bis 
drei  Tropfen  Salzsäure  sauer  und  lässt  sie  dann  vor  dem  Zusatz  des 
Eisenchlorids  einige  Minuten  stehen. 

Wie  schon  erwähnt,  lässt  sich  das  Gyan  in  Lösungen  des  Queck- 
silber Cyanids  nicht  durch  die  genannten  Reactionen,  mit  Ausnahme 
der  Rhodanreaction,  nachweisen.  Man  kann  die  Lösung  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzen,  das  Quecksilbersulfid  abfiltriren  und  hat 
■iäun  eine  Lösung  von  freier  Blausäure,  in  welcher  «ämmtliche  ange- 
führte Reactionen,  am  einfachsten  aber  die  Rhodanreaction,  angestellt 
werden  können.  Das  Quecksilbercyanid  giebt  mit  Schwefelwasserstoff 
direct  schwarzes  Sulfid  und  unterscheidet  sich  dadurch  vom  Queck- 
nlberchlorid,  welches  der  Reihe  nach  eine  weisse,  gelbe,  orange,  braune 
ond^  zuletzt  schwarze  Fällung  giebt,  indem,  so  lange  noch  ungenügend 
Schwefelwasserstoff  zugesetzt  ist,  sich  Doppelverbindungen  von  Chlorid 
and  Sulfid  bilden. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  Lösungen  der 
filausäure  sowie  der  Alkalicyauide  zu  Quecksilbercyanid.  Bei  letzterem 
liÖBungsprocess  bildet  sich  Alkalihydrozyd : 

2KCy  +  HgO  -f  HjO  =  HgCy«  +  2K0H. 

Die  Lösungen  des  Quecksilbercyanids  werden  also  auch  nicht  durch 
Alkalihydroxyde  gefällt,  ebenso  wenig  durch  Alkalicarbonate,  Ammo- 
niak oder  Jodkalium,  wodurch  sich  das  Quecksilbercyanid  ebenfalls  von 
den  übrigen  Quecksilbersalzen  unterscheidet. 

Ausser  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium,  wie 
schon  erwähnt,  wird  Quecksilbercyanid  auch  durch  Salzsäure  unter 
Entwicklung  von  Blausäure  zersetzt,  von  verdünnter  Schwefelsäure 
dagegen  wenig.  Wie  Salzsäure  wirkt  auch  Oxalsäure  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Chlomatrium,  so  dass  man  mit  diesen 
Mischungen  die  Blausäure,  wenigstens  zum  grössten  Theil,  abdestilliren 
kann.  Dieses  Verhalten  ist  wichtig  für  den  Nachweis  des  Cyanqueck- 
silhers  in  organischen  Massen  bei  Vergiftungsfällen,  indem  Speisen  oder 
der  Mageninhalt,  welche  gewöhnlich  Kochsalz  enthalten,  beim  Destilliren 
Qiit  Oxalsäure  (oder  auch  mit  Weinsäure)  ein  blausäurehaltiges  Destillat 


0  Zeitsclir.  f.  anal.  Chem.  17,  455  (1878). 
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liefern;  vergl.  auch  P.  C.  Plugge^).  Die  Eigenschaft  des  Quecksilber- 
cyanids,  in  Aether  löslich  zu  sein,  wird  henutzt,  um  dasselbe  Ton  in 
Aether  unlöslichen  Cyanverbin düngen  (Ferro-  und  Ferricyankalium)  zu 
trennen,  siehe  H.  Beckurts^). 

Oewichtsanalytlsche  Bestimmung  der  Cyanwasserstoffsäure. 

Freie  Blausäure  lässt  man  in  eine  überschüssige  Lösung  von 
Silbernitrat  laufen,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  lässt  das  Cyan- 
Silber  ohne  Erwärmen  absitzen.  Den  Niederschlag  filtrirt  man  entweder 
auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus, 
trocknet  bei  100^  und  wägt,  oder  man  filtrirt  ihn  auf  einem  nicht  ge- 
wogenen Filter  ab  und  verwandelt  das  Cyansilber  durch  Glühen  im 
Porzellantiegel  bei  Rothgluth  bis  zum  constanten  Gewicht  in  metallisches 
Süber. 

Die  wässerige  Lösung  eines  Cyanids  wird  in  derselben  Weise  be- 
handelt. Man  kyin  indess  auch  die  Silberlösung  zur  Cyanidlösung 
fügen,  wobei  alsdann  der  Niederschlag  erst  erscheint,  wenn  mehr  Silber 
vorhanden  ist,  als  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  erforderlich  ist  (vergl. 
S.  668).  Die  Cyanidlösung  oder  die  Silberlösung  vor  vollständiger 
Ausfällung  anzusäuern,  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  hierdurch  Verluste 
an  Cyanwasserstoffsäure  entstehen  können. 

Maassanalytische  Bestimmimg  nach  Liebig. 

Diese  in  der  Technik  am  meisten  benutzte  Methode  gründet  sich 
auf  das  S.  668  erwähnte  Verhalten  einer  Cyanidlösung  beim  Zusatz  von 
Silbernitratlösung,  wonach  die  Flüssigkeit  so  lange  klar  bleibt,  bis 
alles  Cyanid,  z.  B.  Cyankalium,  in  das  Doppelcyanid  Cyansilber- Cy an- 
kalium  übergeführt  ist: 

2KCy  +  AgNOs  =  KCy,  AgCy  +  KNOj 

KCy,  AgCy  +  AgNO,  =  2AgCy  +  KNO3. 

Die  Endreaction  besteht  also  im  Auftreten  einer  Trübung  von 
Cyansilber.  Da  nach  der  ersten  der  beiden  Gleichungen  1  Mol.  Silber- 
nitrat 2  Mol.  Cyanid  oder  Cyanwasserstoff  entspricht,  so  zeigt  1  com 
Vio-Normalsilberlösung  (16,869  g  AgNOg  im  Liter)  0,005368  g  Cyan- 
wasserstoff an. 

Zur  Ausführung  der  Titration  einer  Lösung  von  Cyanwasserstoff 
nach  dem  ursprünglichen,  meist  noch  angewandten  Verfahren,  versetzt 
man  ein  abgemessenes  Volumen  der  Lösung,  welches  ungefähr  0,1  g 
HCy  enthält,  mit  Natron-  oder  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Re- 
action,  lässt  die  Silberlösung  so  lange  unter  Umschütteln  einfliessen,  als 


0  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem.  18,  408  (1879).  —  •)  Ebenda  23,  117  (1884): 
36,  743  (1897). 
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der  XiederscUag  von  Cyansilber  sich  noch  auflöst,  und  erkennt  am  Auf- 
treten einer  bleibenden,  opalisirenden  Trübung  das  Ende  der  Reaction. 

Bemerkungen.  Beim  Abmessen  von  Blausäure  setzt  man  auf 
die  Pipette  ein  mit  körnigem  Natronkalk  oder  mit  einer  Mischung  von 
Glaubersalz  und  Kalk  gefülltes  Röhrchen.  Der  Zusatz  von  Alkalitauge 
nat  den  Zweck,  das  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  nöthige  Cyankalium 
zu  bilden.  Ohne  diesen  Znsatz  käme  das  Princip  der  Methode  nicht 
in  Anwendnng;  denn  man  müsste  in  diesem  Falle,  wo  das  Cyansilber 
nicht  gelöst  würde,  so  lange  Silberlösung  zusetzen,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entstände,  und  es  entspräche  1  Mol.  AgNO^  1  Mol.  HGy.  Die 
Titration  wäre  dann  die  gleiche  wie  die  der  Ghlormetalle.  Das  Liebig- 
sehe  Verfahren  hat  aber  gerade  den  Vorzug,  dass  die  Endreaction  im 
Auftreten  einer  Trübung  in  einer  klaren  Lösung  besteht,  anstatt  im 
Aasbleiben  einer  Fällung  in  einer  trüben  Flüssigkeit.  Die  Gegenwart 
Ton  Chlorid  ist  nicht  schädlich,  weil  die  Reaction  in  der  Weise  ver- 
läuft, dass  nur  Cyansilber- Cyankalium  gebildet  wird  und  nach  dessen 
Tollständiger  Bildung  sich  Cyansilber  als  Endreaction  ausscheidet, 
gerade  so,  als  wenn  kein  Chlorid  vorhanden  wäre.  Deniges  hat  dieses, 
wie  weiter  unten  ausgeführt  wird,  theoretisch  und  experimentell  nach- 
ge  wiesen. 

Die  Titration  nach  Lieb  ig  hat  den  Uebelstand,  dass  das  beim 
Zusatz  der  Silberlösung  sich  ausscheidende  Cyansilber  wegen  seiner 
krümeligen  Beschaffenheit  namentlich  gegen  finde  der  Operation  sich 
nur  langsam  im  noch  vorhandenen  überschüssigen  Cyankalium  auflöst. 
J.  Volhard^)  hatte  schon  auf  diesen  Punkt  aufmerksam  gemacht  und, 
um  eine  schnellere  Lösung  des  Cyansilbers,  sowie  eine  deutlichere  End- 
reaction zu  erzielen,  die  Anwendung  viel  verdünnterer  Silberlösung 
empfohlen.  In  diesem  Falle  muss  die  Silberlösung  aber  abgewogen 
werden,  weü  die  Büretten  zu  klein  sind.  Auch  dürfen  keine  Ammo- 
niamsalze  zugegen  sein,  weil  die  Kalilauge  aus  denselben  Ammoniak 
frei  macht,  welches  wegen  seiner  lösenden  Wirkung  auf  Cyansilber  die 
Aasfällung  des  letzteren,  also  die  Endreaction,  verhindert.  Man  hat 
Tersucht,  die  Endreaction  durch  einen  Zusatz  von  Chlornatrium  als 
Indicator  zur  Lösung  zu  verschärfen,  in  der  Annahme,  dass  sich  in 
diesem  Falle,  nach  erfolgter  Bildung  des  Doppelsalzes  Cyansilber-Cyan- 
kalium,  Chlorsilber  als  Endreaction  bilden  würde.  Abgesehen  davon, 
dass  die  Reaction  thatsächlich  hierdurch  nicht  verbessert  wird,  ist  auch 
die  Annahme,  dass  sich  Chlorsilber  bei  der  Endreaction  ausscheidet, 
irrig.  G.  Deniges^)  hat  nämlich  nachgewiesen,  erstens,  dass  in  Gegen- 
wart von  Haloidsalz,  sei  es  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium,  sich  kein 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  in  der  Lösung  bilden  kann,  so  lange  noch 
Cyankalium  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,   sondern  dass  sich  immer 


*)  Ann.  d.  Chem.  190,   49  (1878).    —    *)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys    [7] 
6,  381  (1895). 
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das  Doppelsalz  Cyansilber-Cyankalium  bildet.  Dieser  Nachweis  gründet 
sich  auf  den  Vergleich  der  Bildungs wärme  des  letztgenannten  Doppel- 
salzes mit  den  Bildungswärmen  der  Silberhaloide  (AgCl,  AgBr,  AgJ); 
denn,  da  die  Bildungswärme  des  Cyansilber-Cyankaliums  immer  grösser 
ist  als  diejenige  des  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilbers,  so  muss  sich  nach 
dem  Princip  der  grössten  Arbeit  (Berthelot)  immer  das  genannte 
Doppelsalz  bilden. 

Dass  sich  kein  Haloidsilber  in  der  Lösung  bilden  kann,  g'eht 
übrigens  auch  aus  dem  quantitativen  Verlauf  der  Titration  hervor, 
welcher  zeigt,  dass  in  Gegenwart  von  Ghlorkalium  nicht  mehr  Silber 
verbraucht  wird  als  in  Abwesenheit  desselben.  In  reiner  Cyankaliuni- 
lösung  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

2KCy  +  AgNOa  =  AgCy,  KCy  +  KNO,, 

in  welcher  1  Mol.  Silbernitrat  auf  2  Mol.  Cyankalium  verbraucht  wird ; 
ersetzt  man  nun  iMol.  KCy  durch  1  Mol.  KCl,  so  müsste,  wenn  die 
Reaction  nach  der  Gleichung: 

KCy,  KCl  +  AgNO^  =  AgCl,  KCy  +  KNO3 

verliefe,  dieselbe  Menge  Silber  verbraucht  werden,  wie  im  ersteren 
Falle;  thatsächlich  aber  wird  nur  die  Hälfte  verbraucht,  somit  kann 
sich  kein  Chlorsilber  unter  diesen  Umständen  bilden. 

Zweitens  hat  Den  ig  es  wieder  durch  Betrachtung  der  thermischen 
Verhältnisse  gezeigt,  dass  nach  erfolgter  vollständiger  Bildung  des 
Doppelsalzes  Cyansilber-Cyankalium  ein  Ueberschuss  von  Silber,  auch 
in  Gegenwart  von  Chlorkalium,  die  Bildung  von  Cyansilber  als  £nd- 
reaction  bewirkt  und  kein  Chlorsilber  gefällt  wird,  weil  die  BDdungs- 
wärme  des  Cyansilbers  bei  der  Zersetzung  des  Doppelsalzes  grösser  ist 
als  die  des  Chlorsilbers. 

Ist  Bromkalium  anstatt  Chlorkalium  zugegen,  so  besteht  der  die 
Endreaction  bildende  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Cyansilber 
und  Bromsilber,  weil  die  Bildungs  wärmen  der  beiden  Salze  näher  zu- 
sammen liegen. 

Enthält  die  Lösung  dagegen  Jodkalium,  so  besteht  der  Nieder- 
schlag nur  aus  Jodsilber,  weil  dessen  Bildungs  wärme  grösser  ist  als 
die  des  Cyansilbers  bei  der  Zersetzung  des  Doppelsalzes. 

Diese  theoretischen  Folgerungen  hat  Denig^s  durch  Analyse  der 
die  Endreaction  in  den  drei  Fällen  bildenden  Niederschläge  auch  experi- 
mentell bestätigt. 

Die  Anwendung  des  Jodkaliums  als  Indicator  macht  nun  die  Titra- 
tion zu  einer  äusserst  scharfen,  wenn  man  nicht  in  Gegenwart  eines 
fixen  Alkalis,  sondern  in  ammoniakalischer  Lösung  titrirt.  In  diesem 
Falle  löst  sich  das  vorübergehend  ausfallende  Cyansilber  leicht  auf, 
während  infolge  der  Unlöslichkeit  des  Jodsilbers  in  Ammoniak  die 
Endreaction  mit  aller  Bestimmtheit  auftritt.    Die  Titration  kann  anstatt 
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in  wässeriger  Lösung  auch  in  alkoholischer  Lösung  bis  zu   75  Proc. 
Alkohol  enthaltend  ausgeführt  werden. 

Die  Titration  der  wässerigen  Cyanwasserstoffsäure  nach 
Deniges  gestaltet  sich  denmach  so,  dass  man  ein  etwa  0,1  g  HCy  ent- 
haltendes Volumen  derselben  zu  einer  Mischung  von  1 00  ccm  Wasser 
und  10  ccm  Ammoniak  fügt,  etwa  10  Tropfen  einer  20  proc.  Jodkalium- 
lösang  zusetzt  und  darauf  mit  ^/iq- Normalsilberlösung  bis  zur  bleibenden 
Trübung  titrirt. 

laassanalytisehe  Betlmmimg  der  Cyanide  der  Alkalien^  der 
alkalischen  Erden^  der  löslichen  Doppelcyanide^  sowie 

unlöslichen  Cyanide. 

Nimmt  man  als  Beispiel  für  die  Analyse  der  Alkalicyanide  das 
wichtigste  derselben,  das  Cyankalium,  in  reinem  Zustande  vorausgesetzt, 
30  löst  man  eine  gewogene  Menge  zu  einem  bestimmten  Volumen  in 
Wasser  auf,  und  benutzt  einen  aliquoten,  etwa  0,1  g  KCy  enthaltenden 
Theil  zur  Titration.  Nach  der  Liebig^schen  Methode  verfährt  man 
dann,  wie  S.  8  beschrieben  wurde,  mit  dem  Unterschiede,  dass  keine 
Alkalilauge  zugesetzt  wird. 

Nach  Deniges  fügt  man  zu  100  ccm  Lösung,  welche  etwa  0,1g 
KCy  enthalten,  10 ccm  Ammoniak,  die  oben  angegebene  Menge  Jod- 
kalium und  titrirt  wie  beschrieben. 

Die  Lösung  der  Cyanide  der  alkalischen  Erden  zersetzt  man  mit 
Soda,  in  Gegenwart  von  Magnesia  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge, 
bringt  das  Ganze  durch  Verdünnen  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und 
titrirt  in  einem  aliquoten,  abfiltrirten  Volumen  das  Cyanalkali  nach 
Liebig,  oder  besser  nach  Deniges  auf  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Jodkalium. 

Aus  den  Lösungen  von  Doppelcyaniden ,  wie  Zinkkaliumcyanid, 
kann  man  das  Metall  durch  Schwefelalkali  fällen;  nachdem  man  im 
Filtrate  vom  Metallsulfid  das  überschüssige  Alkalisulfid  durch  Blei- 
carbonat  entfernt  hat,  titrirt  man  mit  Silberlösung. 

Aus  unlöslichen,  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Cyaniden 
treibt  man  die  Cyanwasserstoffsäure  mittelst  eines  Destillationsapparates 
in  vorgelegte  verdünnte  Kalilauge  über.  Da  die  Cyanwasserstoffsäure 
jedoch  bei  Gegenwart  freier  Säuren  leicht  theilweise  in  Ameisensäure 
übergeht,  so  lässt  man  die  Salzsäure  während  der  Destillation  aus  einem 
Hahntrichter  nur  tropfenweise  in  den  Destillationskolben  ausfiiessen, 
so  dass  also  während  der  Hauptperiode  der  Destillation  keine  freie 
Salzsäure  zugegen  ist,  und  dass  gegen  Ende,  wenn  die  Salzsäure  im 
l'eberschuss  vorhanden  sein  muss,  die  Cyanwasserstoffsäure  überdestillirt 
ist.  Das  im  Destillate  enthaltene  Cyankalium  wird  wie  vorhin  angegeben 
titrirt. 

Da  Cyanquecksilber  weder  durch  Silbernitrat,  noch  durch  Jod- 
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kalium  oder  durch  Alkalien  gefällt  wird,  so  sind  die  befichriebeDeu 
Bestimmungen  auf  dieses  Salz  nicht  anwendbar.  Man  scheidet  daher 
das  Quecksilber  durch  Schwefelnatrium  ab.  Das  Reagens  darf  kein 
Poljsulfid  enthalten,  weil  sich  sonst  Schwefelcjanalkali  bilden  kann, 
wodurch  also  bei  der  Titration  zu  wenig  Cyan  gefunden  würde.  Da 
Scbwefelammonium  mehr  zur  Bildung  von  Polysulfid  geneigt  ist  als 
Schwefelnatrium,  so  giebt  man  einer  frisch  bereiteten  Lösung  des  letzteren 
Reagens  den  Vorzug,  die  man  erhält,  indem  man  10  ccm  Natronlauge 
(specifisches  Gewicht  1,08)  mit  25  ccm  Wasser  yerdünnt,  die  LösuDg^  niit 
gewaschenem  Schwefelwasserstoffgas  sättigt,  10  ccm  der  angewandten 
Natronlauge  hinzufügt  und  das  Ganze  zu  1  Liter  verdünnt. 

Man  fällt  die  Lösung  von  etwa  0,5  g  Quecksilbercyanid  in  einem 
200  ccm -Kolben  auf  Zusatz  von  5  ccm  der  obigen  Natronlauge  mit 
25  ccm  Natriummonosulfid  (siehe  vorhin),  überzeugt  sich  mittelst  Blei- 
papier,  dass  wirklich  ein  geringer  Ueberschuss  des  Reagens  vorhanden 
ist,  und  entfernt  den  letzteren  durch  Zufügen  von  10  ccm  einer  10  proc. 
Lösung  von  Zinksulfat  und  etwa  10  Tropfen  Bleiessiglösung.  Nachdem 
man  mit  Wasser  bis  auf  200 ccm  verdünnt  hat,  filtrirt  man,  fügt  zu 
100  ccm  des  Filtrats  10  ccm  Ammoniak  und  titiirt  auf  Zusatz  von  J(m1- 
kalium  als  Indicator  wie  beschrieben.  1  ccm  Vio*  ^^^"^^^^^^^^^^^^^^e? 
=  0,02506  g  Hg  Cya. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Quecksilber- 
cyanids  versetzt  man  nach  H.  Rose  und  R.  Finkener')  die  Lösung 
des  Quecksilbercyanids  mit  einer  ammoniakaüschen  Lösung  von 
Zinknitrat  (etwa  2  Thle.  Zinksalz  auf  1  Tbl.  Quecksilbersalz)  und  fügt 
nach  und  nach  Schwefelwasserstoff  hinzu,  bis  durch  ferneren  Zusatz 
eine  weisse  Fällung  von  Schwefelzink  entsteht,  welche  also  anzeigt, 
dass  sämmtliches  Quecksilbersulfid  gefällt  ist.  Der  Sulfidniederschlag 
wird  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen.  Das  Filtrat,  in 
welchem  das  Cyan  als  Cyanzink  enthalten  ist,  wird  mit  überschüssiger 
Silbernitratlösung  versetzt  und  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert.  Das  Cyansilber  wäscht  man  zuerst  durch  Decantiren  un- 
vollständig aus  und  erhitzt  es  hierauf,  zur  Zersetzung  von  mitgefälltem 
Cyanzink,  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat.  Das  Auswaschen  und 
die  weitere  Behandlung  geschieht  wie  S.  672  beschrieben  wurde. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  des  Quecksilbers,  so  löst  man  die 
Sulfide  in  Königswasser,  verdünnt,  um  die  Einwirkung  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  bei  der  nachfolgenden  Reduction  abzuschwächen, 
stark  mit  Wasser  und  fällt  das  Quecksilber  als  Chlorür  nach  Bd.  I,  S.  47. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs 
nach  Fordos  und  Gelis*). 

Diese  Methode,  welche   nur  in  gewissen  Fällen  einen  Vorzug  vor 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  288  (1862).   —  •)  Journ.  de  Pharm,  et  de 
Chim.  [3J  23,  48  (1853). 
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lier  Silbermethode  hat,  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Jodkaliums  durch 
freies  Jod  nach  der  Gleichung : 

KCy  -f  Jj  =  KJ  +  JCy. 

Eine  Cyankaliumlösung,  welche  man  mit  Jodlösung  versetzt,  wird 
^rst  gelb  gefärbt,  wenn  die  Umsetzung  im  Sinne  der  vorstehenden 
'ileichung  vollendet  ist.  Als  Kndreaction  benutzt  man  die  auftretende 
Gelbfärbung  und  erhält  auf  diese  Weise  genauere  Resultate  als  bei  Zu- 
satz von  Stärkelösung,  weil  das  gebildete  Jodcyan  ebenfalls  Jodstärke- 
reaction  giebt  [vergl.  auch  S.  685  ^)].  Zur  Bestimmung  von  Cyankalium 
li'st  man  nach  F.  Mohr  5  g  Salz  in  500  ccm  Wasser,  nimmt  5  ccm  der 
L>sung  (=  0,05  g  K  Cy)  und  fügt  mit  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser 
iz.  B.  Selterswasser)  hinzu,  um  freies  Alkali,  auf  welches  Jod  einwirkt, 
in  Hydrocarbonat  überzuführen.  Alsdann  titrirt  man  mit  ^/2o-Normal- 
jodlosung  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung.  Kohlensäurehaltiges  Wasser 
muss  auch  zugesetzt  werden,  wenn  freies  Ammoniak  zugegen  ist. 
Ammonium  salze  stören  die  Reaction  nicht.  Anstatt  des  kohlensäure- 
haltigen Wassers  kann  man  bei  Gegenwart  von  Aetzalkali  allein  auch 
^  2  g  Natriumhydrocarbonat  zusetzen. 

Soll  freie  Blausäure  bestimmt  werden,  so  macht  man  die  Lösung 
unter  Beobachtung  des  genannten  Verdünnungsverhältnisses  mit  Natron- 
lauge schwach  alkalisch,  fügt  kohlensäurehaltiges  Wasser  hinzu  und 
verfährt  wie  vorhin. 

Diese  Methode  lässt  sich  nach  Moldenhauer  (loc.  cit.)  gut  zur 
directen  Bestimmung  des  Quecksilbercyanids  benutzen,  indem  man  ein 
Volumen  von  etwa  400  ccm  Lösung,  enthaltend  etwa  0,1g  Salz,  mit 
^  lo'Normaliodlösung  titrirt.  Wenn  sich  dabei  rothes  oder  gelbes  Queck- 
silberjodid  ausscheidet,  was  vorkonmt,  wenn  mehr  Quecksilber  iu  Lösung 
ist,  als  der  Formel  Hg(CN)2  entspricht,  so  löst  man  dasselbe  durch 
Zasatz  von  etwas  Jodkalium  auf. 

Aus  einer  Lösung  von  Zinkkaliumcyanid  braucht  bei  Anwendung 
dieser  Methode  das  Zink  nicht  abgeschieden  zu  werden;  man  versetzt 
mit  Natriumhydrocarbonat  und  titrirt  mit  Jodlösung.  Dieses  Verfahren 
findet  Anwendung  bei  der  Untersuchung  der  cyanhaltigen  Laugen  in 
1er  Goldext raction. 

Cyanate. 

Qualitativer  Nachweis. 

Die  Salze  der  Cyansäure,  CNOH,  haben  für  die  analytische  Chemie 
praktische  Bedeutung,  weil  sie  im  Cyankalium  angetroffen  werden  und 
l>ei  der  Werthbestimmung  dieses  Productes  in  Frage  kommen. 

Kaliumcyanat  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Metalloxyden  durch 


*)  Mohr-Classen,  Titrirmethode,  S.  332  (7.  Aufl.,  1S96)  u.  ('.  Meineke, 
Zeitßchr.  f.  anorg.  Chem.  2,  157  ff.  (1892). 
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BchmelzendeB  Cyankalium  (siehe  S.  555).    In  fester  Form  sind  die  Alkali- 
cyanate  selbst  bei  dunkler  Rothgluth  ziemlich  beständig. 

Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  die  Cyanate  unter  Auf- 
brausen Ton  Kohlendiozyd  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  Carbonate; 
gleichzeitig  bildet  sich  das  Ammoniumsalz  der  angewandten  Saure: 

KCNO  +  2HC1  +  H2O  =  KNO3  +  NH^NOs  +  CO2. 

Zersetzt  man  das  feste  Salz  mit  concentrirter  Säure,  so  reisat  dus 
entweichende  Kohlen dioxyd  etwas  unzersetzte  Cyansäure  mit  und  hat 
infolge  dessen  einen  stechenden  Geruch.  Zu  quantitatiyen  Zwecken 
darf  daher  nur  yerdünnte  Säure  benutzt  werden  (siehe  weiter  unten). 
Die  Bildung  Ton  Ammonium  salz  ist  ebenfalls  zu  beachten,  wenn  es 
sich,  wie  weiter  unten  beschrieben  wird,  um  eine  Ealibestimmua^ 
handelt  (S.  681). 

Silbernitrat  fällt  aus  der  Lösung  eines  Alkalicyanats  weisses 
flockiges  Silbercyanat,  welches  im  Gegensatz  zum  Silbercyanid  in 
Salpetersäure  ziemlich  leicht  löslich  ist  (wichtig  für  die  quantitative 
Bestimmung  von  Cyanat  neben  Cyanid).  Ammoniak  löst  Silbercyanat 
wie  Silbercyanid. 

In  anbetracht  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Cyanatlösungen 
müssen  die  zur  Bestimmung  dienenden  Lösungen  frisch  bereitet  sein. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  dem  Schema: 

2  KCNO  +  4HaO  =  K2CO3  +  (NH4)2C03. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Cyanate  siehe  bei  der  Analyse 
des  Cyankaliums. 

Analyse  des  Cyankaliums  und  Bestimmung  ron  Cyanat  neben 

Cyanid. 

Auf  die  Bestimmung  des  Cyanats  im  Cyankalium  wurde  früher 
kein  Gewicht  gelegt.  Seitdem  aber  das  Cyankalium  ein  so  bedeutender 
Handelsartikel  für  die  Photographie,  Galvanoplastik  und  namentlich  für 
die  Goldgewinnung  geworden  ist,  bildet  dasselbe  auch  den  Gegenstand 
genauerer  Untersuchungen.  In  der  Photographie  sowohl  wie  auch 
hauptsücblich  in  der  Galvanoplastik  dient  das  Product  zum  Auflösen 
von  Silbersalzen,  welche  alle  darin  löslich  sind.  Die  Gt)ldextraction 
beruht  auf  nachstehender  Reaction: 

4KCN  +  2Au  4-  0  +  HaO  =  2KAu(CN),  +  2K0H. 

In  allen  Fällen  also  kommt  nur  der  Gehalt  an  Cyanid  als  werth- 
bestimmend  in  betracht,  welcher  innerhalb  grosser  Grenzen  schwankt. 
Als  Beimengungen  enthält  das  Handelsproduct  Alkalicarbonat,  Alkali- 
cyanat,  Chloralkalien,  Alkalisulfid  und  Cyannatrium.  Da  letzteres  Salz 
für  die  Technik  bei  den  meisten  Anwendungen  dieselbe  Wirkung  hat 
wie  das  Cyankalium,   so  berechnet  man  gewöhnlich  den  Gesammtcyan- 
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gehalt  emfaeh  auf  Cyankalium,  wobei  es  dann  vorkommen  kann,  dass 
ein  Producta  trotz  erheblicher  Yernnreinigungen,  bei  einem  genügenden 
Gehalt  an  Cyannatrium  mehr  als  lOOprocentig  gefunden  wird,  weil 
25,84  CN,  auf  NaCN  berechnet,  48,72,  auf  KCN  berechnet  hingegen 
64,70  geben  (der  theoretische  Gehalt  des  Cyankaliums  ist  39,94  Proo. 
CX).  Was  den  Gehalt  an  Alkalicyanat  anlangt,  welcher  für  die  Tech- 
nik nutzlos  ist,  so  stört  derselbe  die  Bestimmung  des  Cyanids  nicht, 
weder  bei  der  gewichtsanalytischen  Cyanbestimmung,  da  das  anfangs 
gelallte  Silbercyanat  in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist,  noch  bei  der 
meist  gebräuchlichen  Titrirmethode,  da  sich  in  diesem  Falle  das  Cyanat 
wie  Chlorid  verhält  (siehe  oben  S.  673).  Die  Bestimmung  wird  jedoch 
noth wendig,  wenn  es  sich  um  eine  Gesammtanalyse  des  Productes 
bandelt.  Mit  der  Bestimmung  von  Cyanat  neben  Cyanid  haben  sich 
eingehender  befasst:  A.  H.  Allan^),  Feldtmann  und  BetteP), 
J.  W.  MellorS),  E.  Victor*),  0.  Herting*). 

Enthält  das  zu  untersuchende  Cyankalium  Schwefel  in  Form  von 
Sulfid,  so  schüttelt  man  die  Lösung  von  10  g  des  Salzes  mit  einer 
Ideinen  Menge  von  frisch  gefälltem  Bleicarbonat  oder  von  Wismuth* 
bvdroxyd.  Letzteres  erhält  man,  indem  man  entweder  Wismuthnitrat 
mit  Wasser  verreibt  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzufügt,  oder 
iodem  man  basisches  Wismuthnitrat  mit  Natronlauge  zersetzt  und  in 
l>eiden  Fällen  den  Niederschlag  mit  Wasser  auswäscht. 

Man  filtrirt  vom  Sulfidniederschlage  ab,  welcher  eventuell  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  dienen  kann,  und  bringt  das  Filtrat  auf 
1000  ccm.  Handelt  es  sich  nur  um  Bestimmung  des  Cyanids,  so  titrirt 
man  50  ccm  der  Lösung  (=  0,5  g  Substanz)  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Jodkalium  mit  Vi  o"  Normalsilberlösung  nach  S.  675.  1  ccm  der 
verbrauchten  Silberlösung  entspricht  0,01294  g  KCy  (vergl.  S.  672). 

Zur  Bestimmung  des  Cyanats  neben  Cyanid  benutzt  Mellor  die 
von  Allen  angegebene  Methode  der  Cyanattitration,  welche  darauf 
beruht,  das  durch  überschüssige  Silberlösung  gefällte  Silbercyanat  aus- 
zuwaschen, in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  zu  lösen 
und  die  überschüssige  Salpetersäure  mit  Normalnatronlauge  zurück- 
zntitriren.  Demnach  fällt  Mellor  Cyanid  und  Cyanat  durch  Silber- 
lösung aus,  behandelt  den  Niederschlag  von  Silbercyanid  und  -cyanat 
mit  Normalsalpetersäure,  welche  nur  das  Cyanat  auflöst,  und  titrirt  die 
überschüssige  Salpetersäure  zurück.  Das  Auswaschen  des  gemengten 
Silbemiederschlages  muss  mit  eiskaltem  Wasser  geschehen.  Ueber  die 
Bedingungen  zur  vollständigen  Lösung  des  Silbercyanats  neben  dem 
Cyanid  durch  Salpetersäure  sind  die  Vorschriften  verschieden.  Mellor 
digerirt  bei  50^  ohne  Angabe   der  Dauer  der  Behandlung.     Herting 

*)  Commercial  Organic  Analysic  3,  484  (1896).  —  *)  Proc.  of  the  Chem. 
and  Metallurgical  Soc.  of  South- Africa  1,  274  (1894  bis  1897).  —  *)  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  40,  17  (1901).  —  *)  Ebenda  40,  462  (1901).  —  *)  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1901 ,  8.  585. 
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hält  mit  C.  Moldenhauer^)  ein  wenigstens  einstündiges  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  für  nöthig.  Victor  dagegen  bewirkt  die  Trennung 
ohne  jedes  Erhitzen  in  schwach  salpetersaurer  Lösung. 

Die  Methode  von  Victor  besteht  darin,  in  zwei  gleichen  Volumen 
der  CyankaliumlÖBung  einmal  Cyanid  und  Cyanat  in  der  wässerigen 
Lösung  durch  ein  gemessenes  Volumen  titrirter  Silberlösung  aus- 
zufällen und  das  nicht  verbrauchte  Silber  im  Filtrate  nach  Volhard 
zurückzutitriren ;  dann  in  der  zweiten  Probe  nach  Hinzufügen  von 
Salpetersäure,  also  nach  dem  Auflösen  des  Silbercyanats,  im  Filtrate  vom 
Silbercyanid  wieder  das  in  Lösung  befindliche  Silber  nach  Volhard  zu 
bestimmen.  Bei  der  letzten  Titration  wird  man  also  mehr  Silber  in 
Lösung  finden,  und  dieses  Plus  entspricht  dem  Cyanat. 

Aus  dem   Gesagten   ergiebt  sich,   dass   sowohl   die  Methode    von 
Mellor  als  die  von  Victor  nur  in  dem  Falle  direct  anwendbar  sind, 
wenn  der  mit  Salpetersäure  zu  behandelnde  Niederschlag  kein  anderes 
in  dieser  Säure  lösliches  Silbersalz  enthält  als  Silberpyanat.  Ge'wöhnlich 
enthält  jedoch  das  Cyankalium  Ealiumcarbonat,  so  dass  der  Silbern ieder- 
schlag  aus  Cyanid,  Cyanat  und  Carbonat  (neben  Chlorid,  welches  als 
unlöslich   nicht  in   betracht  kommt)   besteht.     Man   würde   also   nach 
beiden  Methoden  das  in  Salpetersäure  lösliche  Silbercarbonat  als  Cyanat 
bestimmen,  und,  um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  muss  die  Kohlensäure 
vorher  abgeschieden  werden.    Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  die  Lösung 
des  Cyankaliums  mit  Calciumnitrat;   Baryumnitrat  darf  nicht   benutzt 
werden,  weil  Baryumcyanat  schwer  löslich  ist.     Der  Niederschlag    von 
Calciumcarbonat  kann  zur  Bestimmung  des  im  Cyankalium  enthaltenen 
Carbonats  benutzt  werden.     Wenn   das   Cyankalium   ausser  Carbonat 
auch  noch  Ealiumhydroxyd  enthält,  so  mengt  sich  dem  vorhin  genannten 
Silberniederschlag  auch  Silberoxyd  bei,  also  eine  Substanz,  welche  eben- 
falls in  Salpetersäure  löslich  ist.     Man   setzt   daher  dem  Filtrate   vom 
Calciumcarbonat   etwas  neutrales,  chlorfreies  Maguesiumnitrat   Hinzu, 
welches  sich  mit  dem  Ealiumhydroxyd  in  unlösliches  Magnesiumhydroxyd 
und   neutrales   Ealiumnitrat   umsetzt.     Ob    dieser    Zusatz    nöthig    i^t, 
erfährt  man   durch  einen  qualitativen  Versuch,  indem  man  eine  Probe 
der  Lösung  mit  Calciumnitrat   fällt    und    zum   Filtrat   vom   Calcium- 
carbonat Magnesiumnitratlösung  hinzufügt. 

Man  verfährt  also  unter  Anwendung  der  Methode  von  Victor  in 
folgender  Weise.  100  ccm  (=  1,0  g  Substanz)  der  nach  S.  679  be- 
reiteten Lösung  werden  mit  einer  Calciumnitratlösung  in  geringem 
lieber schuss,  und  wenn  nöthig,  auch  mit  etwas  Magnesiumnitratlösung 
versetzt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bringt  das 
Filtrat  auf  200  ccm.  Man  theilt  das  Filtrat  genau  in  zwei  Hälften  und 
bringt  jede  (=  0,5  g)  Substanz  in  ein  Eölbchen  von  200  ccm.  Zu  jeder 
dieser  Lösungen  fügt  man  ein  gleiches  gemessenes  Volumen  */io"^ormal- 


^)  Lunge-Böckmann's  ehem.  techn.  Ünt-Meth.  I,  488  (3.  Aufl.  1899). 
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silberlösuDg,  welches  mehr  als  hinreichend  ist,  um  Cyanid  und  Cyanat 
zu  fällen,  und  Tersetzt  eine  der  Proben  ausserdem  mit  etwa  10  ccm 
Terdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2).  Diese  Probe  erwärmt  man, 
um  der  Yollständigen  Lösung  des  Silbercyanats  sicher  zu  sein,  etwa 
eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  lässt  erkalten  und  füllt  beide 
Proben  mit  Wasser  bis  auf  200  ccm.  Beide  Flüssigkeiten  werden  durch 
trockene  Filter  abfiltrirt  und  in  aliquoten,  gleichen  Theilen  der  Filtrate 
das  Silber  nach  Yolhard  (Bd.  I,  S.  9)  bestimmt;  hierzu  muss  auch  der 
bifi  dahin  nicht  mit  Salpetersäure  versetzte  Theil  mit  dieser  Säure  an- 
gesäuert werden.  Waren  in  der  Probe,  in  welcher  das  gefällte  Silber- 
cyanat  durch  Salpetersäure  gelöst  wurde,  t^ccm  Vj  o'^o^iuA^B^^^^i'^^Bung 
gefunden  worden  und  in  dem  anderen  v\  so  enthält  der  aliquote  Theil 
des  Filtrats  {v — t;')  0,00806  g  Kaliumcyanat,  eine  Menge,  welche  auf 
das  Ganze  umzurechnen  ist. 

0.  Herting  (loc.  cit.)  gründet  eine  Methode  zur  Bestimmung  von 
Cyanat  neben  Cyanid  auf  die  Zersetzung  beider  Verbindungen  durch 
eine  Säure  und  Ermittelung  des  AmmoniakstickstoSs  in  dem  bei  der 
Zersetzung  aus  dem  Cyanat  gebildeten  Ammoniumsalze  der  angewandten 
Säure. 

Die  Zersetzung  des  Kaliumcyanats  durch  Salzsäure  z.  B.  erfolgt 
naxrb  dem  Schema: 

KCNO  +  2HC1  +  HgO  =  KCl  +  NH^Cl  +  CO^. 

Das  Kaliumcyanid  wird  dabei  einfach  in  Kaliumcblorid  und  Cyan- 
wasserstoff zersetzt. 

Man  zersetzt  die  Lösung  von  0,2  bis  0,5  g  des  käuflichen  Cyan- 
kaliums  in  einigen  Cubikcentimetern  Wasser  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale,  verdampft  auf  dem  Wa».ser- 
bade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  bestimmt  in 
dieser  Lösung  den  Ammoniakgehalt  durch  Destillation  mit  Natronlauge 
(Bd.  I,  S.  868  bis  871),  indem  man  das  Ammoniak  in  vorgelegter  ^/g- 
Normalschwefelsäure  auffängt  und  deren  Ueberschuss  mit  Vg-Normal- 
ammoniak  zurücktitrirt.  Die  Umrechnung  des  gefundenen  Ammoniaks 
oder  Stickstoffs  auf  Cyanat  ergiebt  sich  leicht  aus  der  vorstehenden 
Gleichung. 

Die  Bildung  von  Ammoniaksalz  bei  der  Zersetzung  von  Alkalicyanat 
durch  eine  Säure  ist  zu  berücksichtigen,  wenn  es  sich  um  Bestimmung 
von  Kalium  und  Natrium  im  Cyankalium  handelt.  Dampft  man 
zu  diesem  Zweck  50  ccm  der  nach  S.  679  dargestellten  ent schwefelten 
Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  ein,  so  darf  nicht  unterlassen 
werden,  den  Rückstand  zur  Verjagung  des  gebildeten  Ammoniumsalzes 
schwach  zu  glühen,  ehe  man  die  Trennung  und  Bestimmung  von  Ka- 
lium und  Natrium  vornimmt  (Bd.  I,  S.  841  ff.).  Wenn  auch  das  Cyan- 
natrium  für  die  meisten  technischen  Verwendungen,  namentlich  für  die 
Goldextraction,   dieselbe  Wirkung  hat  wie  das  Cyankalium,   so  erweist 
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es  sich  doch,  nach  R  Kayser^),  bei  der  galvanischen  Yergoldung  als 
schädlich,  indem  sich  schwer  lösliches  Natrium  -  Aarocyanid  bildet, 
welches  sich  an  der  Goldanode  abscheidet.  Der  Elinflats,  welchen  die 
Nichtberücksichtigung  eines  Natriumgehaltes  auf  das  Analjsenre.sultat 
hat,  wurde  S.  678  erwähnt 

Einen  Eisengehalt,  welcher  beim  Auflösen  des  Cyankaliiiius 
Anlass  zur  Bildung  von  Ferrocyankalium  geben  kann,  bestimmt  man, 
indem  man  den  Rückstand,  welcher  nach  dem  Zersetzen  der  Sub- 
stanz mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdampfen  und  Schmelzen  in  <ler 
Platinschale  erhalten  wird,  mit  metallischem  Zink  behandelt  und  dn^ 
gebildete  Ferrosulfat  mit  Permanganat  titrirt  (Bd.  I,  S.  446). 

Zur  Bestimmung  von  Chlor  giebt  man  zu  einer  im  Porzellantiegel 
geschmolzenen  Probe  des  Cyankaliums  in  kleinen  Mengen  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Kaliumnitrat  und  5  Thln.  Natriumcarbon at.  Im  wä»<serigen 
Auszüge  der  Schmelze  bestimmt  man  das  Chlor  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden. 

Bestimmung  yon  Cyan  neben  Chlor,  Brom,  Jod. 

1.  Man  bestimmt  das  Cyan  in  einer  Probe  durch  Titration ;  in  einer 
anderen  Probe  fäUt  man  das  Cyan  mit  dem  Halogen  (es  wird  natürlich 
nur  die  Anwesenheit  eines  Halogens  vorausgesetzt)  zusammen  mittelst 
Silbernitrat,  wägt  den  bei  100^  auf  gewogenem  Filter  getrockneten 
Niederschlag  und  berechnet  das  Halogen  aus  der  Differenz  zwischeu 
dem  Gewicht  des  Niederschlages  und  dem  berechneten  Gewicht  des 
Cyansilbers. 

2.  Zur  directen  Bestimmung  des  Halogens  fällt  man  mit  Silber- 
nitrat, bestimmt,  wie  vorhin,  das  Gesammtgewicht  des  bei  100^  ge- 
trockneten Silberniederschlages  und  erhitzt  denselben  ganz  oder  zum 
Theil  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  Salpetersäure  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  1,2  mehrere  Stunden  lang  auf  100^  oder  eine  Stunde 
lang  auf  150^.  Hierdurch  wird  das  Cyansilber  vollständig  zersetzt. 
Man  filtrirt  den  Inhalt  der  Röhre  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und 
wägt  das  ausgewaschene  Halogensilber  nach  dem  Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen.  Das  Cyansilber  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  War  das 
Halogen  Brom  oder  Jod,  so  fügt  man  der  Salpetersäure  eine  geringe 
Menge  Silbernitratlösung  hinzu  (vergl.  S.  688,  4  u.  Elementaraualyso). 

3.  C.  Moldenhauer^)  giebt  eine  Trennung  an,  welche  auf  der 
Umwandlung  des  CvansilberB  in  lösliches  Cyanquecksilber  beruht,  indem 
man  den  Silberniederschlag  mit  Quecksüberacetat  kocht.  Man  stellt 
das  Reagens  dar  durch  F>wärmen  von  gefälltem  Queoksilberoxyd  mit 
verdünnter  Essigsäure. 


^)  Chera.-Ztp:.  16,  1148  (1892).  —  *)  Lunfi;e-Böckmann,   Chem.-tecbn. 
Unt.-Metb.  I,  8.483  (4.  Autl.  1899). 
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Man  übergiesBt  den  ausgewaschenen  Silberniederschlag  mit  etwa 
100 com  Wasser  und  5ccm  verdünnter  Essigsäure,  in  welcher  etwas 
Quecksilberoxyd  aufgelöst  ist,  kocht  auf,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Die 
dem  Cyan  entsprechende  Menge  Silber  befindet  sich  neben  Quecksilber- 
ejanid  im  Filtrate.  Man  versetzt  mit  Salpetersäure,  fällt  das  Silber 
mit  Salzsäure  aus  und  bestimmt  es  am  besten  durch  Beductiou  im 
WasserstoSstrome  als  Metall,  weil  das  Gewicht  des  Chlorsilbers  durch 
mitgerissenes  Quecksilber  leicht  etwas  zu  hoch  gefunden  wird.  Aus 
dem  Gewichte  des  Silbers  berechnet  man  das  Cyan. 

Sind  mehrere  Halogene  neben  Cyan  zu  bestimmen,  so  fällt 
man  zunächst  die  Halogene  und  Cyan  durch  überschüssiges  Silbernitrat 
aus. 

Nachdem  man  das  Gesammtgewicht  der  Silberverbindungen  durch 
Trocknen  bei  100^  ermittelt  hat,  erhitzt  man  einen  aliquoten  Theil  des 
Niederschlages  im  Porzellantiegel  bis  zum  vollständigen  Schmelzen, 
wobei  das  Silbercyanid  zersetzt  wird  (siehe  S.  668),  reducirt  das  Ha- 
logensilber mit  Zink  und  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Wasser  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Halogene. 

Sehwefelcyanwasserstoffsäure  (Bhodanwasserstoffsäure). 

Die  Rhodanalkalien  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Letztere 
Eigenschaft  kann  zur  Scheidung  von  in  Alkohol  unlöslichen  Salzen 
dienen.  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Gold  bilden  in  Wasser  unlösliche 
Rhodanverbindungen.  Eisenrhodanid  ist  löslich.  Der  Schwefelgehalt 
der  festen  Rhodanide  lässt  sich  nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  auf 
Holzkohle  durch  die  Heparreaction  nachweisen  (Unterschied  von  den 
Cyaniden). 

Die  empfindlichste  Reaction  ist  die  intensive  Rothfärbung  beim 
Zusatz  von  Ferrisalzlösung  (vergl.  Bd.  I,  S.  441).  Nach  den  Unter- 
suchungen von  G.  Krüss  und  H.  Moraht^)  bildet  sich  hierbei  nicht 
Ferrirhodanid,  Fe(CNS)3,  sondern  das  Doppelsalz  Ealiumeisenrhodanid, 
Fe(CNS)3 .  9KCNS,  eine  Verbindung,  welche  die  Genannten  im  festen 
Zustande,  4  MoL  Ery  st  all  was  ser  enthaltend,  dargestellt  haben.  In 
wasserfreiem  Aether  ist  das  Doppelsalz  unlöslich.  In  wasserhaltigem 
Aether  dagegen,  wie  er  beim  Schütteln  mit  der  wässerigen  rothen 
Losung  immer  erhalten  wird,  löst  sich  die  Verbindung,  zersetzt  sich 
aber  sofort  in  Rhodankalium  und  Eisenrhodanid,  und  letzteres  löst  sich 
im  Aether  mit  rother  Farbe  auf. 

Da  die  Reaction  also  nach  Schema: 

FeCls  +  12KCNS  =  Fe(CNS)3.9KCNS  +  3  KCl 

verläuft,  so   muss  jedenfalls  ein   entsprechender  Ueberschuss  von   Re- 
agens zugesetzt  werden,  wenn  es  sich  um  den  Eisennachweis  handelt. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  2061,  20t)5  (1889). 
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Der  Nachweis  yon  Rhodan  im  Ammoniamsulfat,  welches  wie  alle 
Ammoniumsalze  die  Reaction  verhindert,  gelingt  nach  H.  Offermann  ^) 
leicht,  wenn  man  das  feste  Salz  mit  ahsolutem  Alkohol  schüttelt  und 
im  Filtrate  mit  Eisen chloridlösnng  reagirt. 

Silbernitrat  erzeugt  einen  weissen, flockigeD,  in  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  und  in  verdünnter  Salzsänre  unlöslichen,  in  Ammoniak 
löslichen  Niederschlag  von  Rhodansilber,  AgCNS.  Beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  löst 
sich  das  Rhodansilber  leicht  (Unterschied  von  Chlorsilber).  Das  Nähere 
siehe  unter  Bestimmung  von  Chlorid  neben  Rhodanid. 

Eine  Lösung  von  Kupfersulfat,  welche  mit  schwefliger  Säure  ver* 
mischt  ist,  fällt  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  weisses  Kupfer- 
rhodanür,  Cu2(CNS)2. 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  Rhodanid- 
lösungen  unter  vorübergehender  Rothfirbung  und  darauffolgender 
stürmischer  Gasentwicklung  zersetzt.  Der  Schwefel  des  Rhodans  wird 
zu  Schwefelsäure  oxydirt,  und  es  entweicht  Stickozyd  und  Blausäure 
oder,  wenn  letztere  auch  zersetzt  wird,  Kohlendiozyd. 

Quantitatiye  Bestimmung. 

Die  einfachste  und  fast  allein  in  betracht  kommende  Methode  ist 
die  titrimetrische  nach  Volhard  (S.  352  und  Bd.  I,  S.  9).  Man  färbt 
die  schwach  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung, 
welche  etwa   0,1g  Rhodanwasserstoff  in    100  ccm  enthält,   mit  Eisen- 

lösung  und  lässt      -Normalsilberlösung  bis  zum  Verschwinden  der  rothen 

Färbung  hinzufliessen. 

Gewichtsanalytische  Methoden,  welche  in  speciellen  Fällen  benutzt 
werden,  siehe  weiter  unten. 

Jodometrische  Bestimmung  des  Bhodanwasserstoffs. 

Rhodanide  werden  durch  Jod  in  neutraler  Lösung  sowohl  bei  ge- 
wöhnlicher als  bei  erhöhter  Temperatur  wenig  oder  gar  nicht  zersetzt. 
In  Gegenwart  von  Natriumhydrocarbonat  wirkt  Jod  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  energisch  auf  das  Rhodan  ein,  indem  der  Schwefel  desselben 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird,  während  sich  gleichzeitig  Jodcyan  bildet. 
£.  Rupp  und  A.  Schied 2),  welche  diese  Reaction  studirten,  haben  ge- 
funden, dass  die  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

KCNS  +  8  J  +  4HaO  =  H2SO4  +  6  H  J  +  KJ  +  CNJ, 

96,53  8.125,9 


0  Biedermann'«   Centralbl.   Agric-Ch.  22,   507  (1893).    —    =)  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2191  (1902). 
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wonach  also  8  At.  Jod  1  Mol.  Rhodan  entsprechen,  oder  1  com  -      -  Jod- 

lüBung  =  0,001 207  g  KCNS  (U  =  1).  Da  die  Reaction  sich  gegen 
Ende  hin  Terlangsamt,  so  kann  dieselbe  titrimetrisch  nur  in  der  Weise 
▼erwerthet  werden,  dass  man  eine  im  Ueberschuss  zugefügte  Menge 
Jod  genügend  lange  einwirken  lässt  und  dann  das  nicht  yerbrauchte 
Jod  zurücktitrirt.  Da,  wie  die  Gleichung  zeigt,  Jodcyan  gebildet  wird, 
Bo  darf  nach  dem  S.  677  Gesagten  keine  Stärke  zugesetzt  werden;  weil 
aber  Losungen,  welche  viel  Jodcyan  neben  Jodkalium  enthalten,  einen 
leichten  Stich  ins  Grelbliche  haben  und  aus  dem  vorher  angeführten 
Grunde  mit  Thiosulfat  auf  Farblos  titrirt  werden  muss,  so  dürfen 
grössere  Mengen  Rhodanid  nicht  angewandt  werden.  Die  genannten 
Autoren  empfehlen,   das  zu  titrirende  Volumen  so  zu   bemessen,  dass 

nicht  mehr  als  etwa  20  ccm  —  -  Jodlösung    yerbraucht   werden ,    was 

ungefähr  0,025  g  KCNS  entspricht. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  versetzt  man  die  Rhodanidlösung 
mit  1  g  festem  Natriumhydrocarbonat  nebst  einer  gemessenen  Menge 

—  -  Jodlösung  im  Ueberschuss  und  lässt  das  Ganze  in  einer  mit  Glas- 
stöpsel gut  verschlossenen  Flasche  ein  halbe  Stunde  lang  stehen.     Da- 

n 
nach  wird  der  Jodüberschuss  mit  -  -  -Thiosulfat  zurücktitrirt. 

Die  Flasche  muss  gut  verschlossen  sein,  um  während  des  langen 
Stehens  einen  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Jod  zu  vermeiden; 
damit  nun  aber  kein  zu  starker  Druck  durch  entwickeltes  Kohlendioxyd 
entsteht,  lässt  man  die  Flasche  ohne  zu  schütteln  ruhig  stehen,  wenn 
dabei  auch  ein  Theil  Natriumhydrocarbonat  ungelöst  bleibt. 

A.  ThieP)  hat  an  der  vorstehend  beschriebenen  Methode  aus- 
zusetzen, dass  die  so  scharfe  Jodstärkereaction  nicht  verwerthet  werden 
kann  und  dass  nur  geringe  Mengen  Rhodanid  titrirt  werden  dürfen. 
Beiden  Uebelständen ,  welche  in  ursächlichem  Zusammenhange  stehen, 
lässt  sich  dadurch  abhelfen,  dass  man  die  Lösung  nach  erfolgter  Oxy- 
dation mit  Jod  durch  Salzsäure  ansäuert.  Hierdui*ch  wird  das  Jodcyan 
in  Gegenwart  von  Jodkalium  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  zer- 
setzt, so  dass  also  nichts  mehr  im  Wege  steht,  den  Ueberschuss  an  Jod 
unter  Zusatz  von  Stärke  zurückzutitriren,  und  demnach  auch  grössere 
Mengen  Rhodanid  titrirt  werden  können.  Die  in  betracht  kommenden 
Reactionen  sind  folgende. 

1.  Oxydation  des  Rhodanida  in  Gegenwart  von  Natriumhydro- 
carbonat (letzteres  Salz  ist  der  Einfachheit  halber  in  der  Gleichung 
S.  684  fortgelassen): 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  35,  2766  (1902). 
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KCNS  +  8  J  +  8NaHC03  =  NaaSO^  +  6NaJ  +  KJ  +  CXJ 

+  8CO2  +  4H2O. 

2.  Ansäuern   der   Lösung,  nachdem  die   vorhergehende   Reaction 
vollen det  ist: 

KJ  +  CNJ  +  HCl  =  KCl  +  HCN  +  Jj. 

Zieht  man  die  beiden  getrennt  verlaufenden  Reactionen  in    eine 
Gleichung  zusammen: 

KCNS  +  6  J  +  8NaHC03  +  HCl  =  Na^SO^  +  6NaJ   +  KO 

+  HCN  -f  8C0a  +  4HaO, 

so  ergiebt  sich,  dass  nach  diesem  Verfahren  6At.  Jod  1  MoL  Rfaodan 
entsprechen. 

Was  die  Ausführung  der  Methode  anlangt,  so  zieht  Thiel  es  vor, 
die  ganze  Menge  des  zugefugten  Natriumhydrocarbonats  vor  dem  Zu- 
satz der  Jodlösung  aufzulösen,  um  sicher  zu  sein,  dass  die  bei  der 
Oxydation  gebildete  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsaure  (S.  684) 
neutralisirt  werden.  Um  einen  zu  grossen  Druck  in  der  Flasche  zu 
vermeiden,  setzt  man  den  Stopfen  nur  lose  ein,  damit  das  Kohlendioxyd 
entweichen  kann.  Auch  hält  der  genannte  Autor  es  für  besser,  die  mit 
Jod  versetzte  Lösung  etwa  vier  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  zu  lassen,  weil  die  Reaction  auch  von  der  Temperatur 
beeinflusst  wird  und  nach  seinen  Versuchen  bei  18^  nach  drei  Stunden 
noch  unvollständig  war. 

Man  verfährt  demnach  in  folgender  Weise.  10  ccm  einer  etwa 
0,1  g  KCNS  enthaltenden  Lösung  werden  mit  2  g  Natriumhydrocarbonat 
versetzt,  die  zur  Auflösung  des  letzteren  nöthige  Menge  Wasser  hinzu- 

gefügt  und  nach  erfolgter  Auflösung  50  ccm  — -  -  Jodlösung  hinzuge- 
geben. Nach  vierstündigem  Stehen  in  lose  verschlossener  Glasstöpsel- 
flasche säuert  man  mit  20  ccm  doppelt  normaler  Salzsäure  an  und  titrirt 

n 
sofort  mit  —  -  Thiosulfatlösung  unter  Zusatz  von  Stärke  zurück. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Chlorid  neben  Bhodanid. 

1.  Fällung  der  beiden  Silberverbindungen  und  Zer- 
setzung des  Rhodansilbers  durch  Schwefelsäure  nach  J«  Vol- 
hard^).  Man  fällt  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  mit  über- 
schüssigem Silbernitrat,  filtrirt  und  saugt  den  Niederschlag,  ohne  ihn 
auszuwaschen,  trocken.  Dann  bringt  man  ihn  sammt  dem  Filter  in 
einen  Kolben,  übergiesst  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  halben 
Volumen  Wasser  verdünnt  wurde,  und  erwärmt  Wenn  der  Nieder- 
schlag sich  geschwärzt  und  zusammengeballt  hat,  giebt  man  vorsichtig 


')  Ann.  Cliera.  190,  42  (1878). 
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einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Hierbei  bleibt  das  Chlorsilber,  wenn 
eä  in  erheblicher  Menge  vorhanden  ist,  grösBtentheils  ungelöst;  war  nur 
wenig  vorhanden,  so  kann  vollständige  Lösung  eintreten.  Beim  Vei* 
liönnen  mit  Wasser  scheidet  sich  das  Chlorsilber  aber  wieder  aus  und 
iit  frei  von  Rhodunsilber.     Verlust  an  Chlor  findet  hierbei  nicht  statt. 

2.  Zerstörung  des  Rhodans  vor  der  Fällung  mit  Silber 
nach  Volhard  (loc.  cit.).  RhodanwasserstoSsäure  wird  durch  Salpeter- 
säure beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  vollständig  oxydirt,  ohne  dass 
Verflüchtigung  von  Chlor  stattfindet,  wenn  die  Lösung  genügend  ver- 
•lännt  ist.  Man  erhitzt  die  Lösung  von  2  bis  3  g  der  Rhodan Verbindung 
in  400  bis  500  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade  und  Hetzt  in  kleinen 
Antheilen  Salpetersäure  zu,  so  lange  noch  eine  Wirkung  zu  bemerken 
ist.  Die  Lösung  wird  unter  zeitweiligem  Ersatz  des  verdampften 
Was.^ers  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  mit  einer 
durch  Salpetersäure  entfärbten  Eisenoxydlösung  keine  Reaction  auf 
Rhodan  mehr  giebt.  Dann  macht  man  mit  Ammoniak  alkalisch,  dampft 
in  einer  Schale  etwa  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  ab  und  bestimmt  das 
Chlor  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  nach  S.  352. 

Das  Rhodan  wird  in  beiden  Fällen  durch  Differenz  bestimmt,  indem 
man  Chlor  und  Rhodan  mit  überschüssiger  titrirter  Silberlösung  fällt, 
•len  Ueberschuss  an  Silber  nach  S.  352  zurücktitrirt  und  auf  diese 
Weise  die  Menge  von  Chlor  plus  Rhodan  erhält. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Spuren  von  Chlor,  so  erhitzt 
man  die  Losung,  die  dann  nicht  so  sehr  verdünnt  zu  sein  braucht,  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  nur  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung, 
fügt  darauf  einen  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat  hinzu,  verdampft 
in  der  PJatinschale  zur  Trockne  und  glüht.  Die  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  des  Glührückstandes  wird  mit  Silberlösuag  auf 
Chlor  geprüft. 

3.  Abscheidung  des  Rhodans  als  Kupferrhodanür  nach 
y.  Mann^).  Leitet  man  in  ein  Gemisch  von  Rhodanalkali  und  Kupfer- 
Sulfat  Schwefelwasserstoff  ein,  so  fällt  anfangs  nur  weisses  Kupfer- 
rhodanür, und  erst  durch  längere  Einwirkung  wird  dieses  in  Schwefel- 
kupfer  umgewandelt.  Enthält  die  Lösung  mehr  Kupfersalz,  als  zur 
Fällung  des  Rhodans  erforderlich  i<^t,  und  unterbricht  man  den  Gas- 
«trom,  vrenn  Schwefel  kupfer  sich  auszuscheiden  bc;ginnt,  so  dass  also 
noch  reichlich  Kupfer  in  Lösung  ist  und  kein  freier  Schwefel  wassern  toff 
oder  durch  diesen  freigemachte  Rho^lanwasf-ertttoftsäure  vorhanden  nein 
kann,  so  enthält  das  Filtrat  vom  Kupferrhodanür  und  Kupfersulüd  da» 
^'hlorid  ohne  Beimengun<r  von  Khodanid.  Um  nach  Hie«f'r  Methode 
Chlorid  in  den  käuflichen  Alkali rhodaniden  nachzuweisen  r>der  zu  be- 
stimmen, löst  man  etwa  5  g  des  Salzes  in  etwa  lOOccrn  kalt'^ni  Wasser, 
versetzt  mit   etwa  lOOccm   einer  kalten   20  procentifren  Kupfervitriol- 


*)  Zeit5chr.  f.  anal-  Chenj.  28,    ^'Sii  (XHt'j). 
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lÖBung  und  leitet  Schwefel wasserstofi  ein.  Sobald  die  Aasscbeidung 
von  Schwefelkupfer  beginnt,  fOgt  man  noch  etwa  40  com  der  Kupfer- 
vitriollösung  hinzu,  rührt  gut  um,  filtrirt  und  wäscht  aus.  In  dem  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Filtrate  wird  das  Chlor  durch  Fällen  mit 
Silberlösung  nachgewiesen  bezw.  bestimmt. 

4.  Bestimmung  des  Rhodans  aus  der  nach  Oxydation  ge- 
bildeten Schwefelsäure;  Trennung  von  Chlorid,  Cyanid  nach 
W.  Borchers^).  Die  S.  682  angegebene  Oxydation  des  Silbercyanids 
mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  ist  auch  auf  Rhodansilber 
anwendbar,  wobei  der  Schwefel  desselben  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
wird.  Borchers  fand,  dass  die  Oxydation  leicht  im  offenen  Gefässe 
vor  sich  geht,  wenn  man  anstatt  der  getrockneten  Silberrerbindungen 
die  frisch  gefällten,  noch  feuchten  Niederschläge  mit  Salpetersäure  be- 
handelt. 

Man  löst  10  bis  20  g  des  Salzgemisches  zu  1  Liter  und  bestimmt 
in  einer  Probe  der  Lösung  den  Gesammlsilber^erbrauch  (a)  nach  Yol- 
hard  (S.  687). 

Eine  zweite  Probe  versetzt  man  mit  der  vorhin  festgestellten,  zur 
Gesammtfällung  gerade  ausreichenden  Menge  Silberlösung  and  filtrirt 
den  Niederschlag  schnell  ab.  Ein  Auswaschen  ist  nur  nöthig,  wenn 
Sulfate  zugegen  sind.  Alsdann  spritzt  man  den  Niederschlag  vom 
durchstochenen  Filter  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,37  bis  1,40  in 
einen  kleinen  Kolben  und  erhitzt  unter  Ersatz  der  verdampften  Salpeter- 
säure zum  Kochen  so  lange,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen. 
Sollten  nach  V^stündigem  Kochen  noch  rothe  Dämpfe  auftreten,  so 
rühren  dieselben  von  Papierfasern  her;  die  Zersetzung  ist  alsdann 
sicher  vollständig.  Man  verdünnt,  filtrirt  und  berechnet  aus  dem  Ge- 
wichte des  rückständigen  Chlorsilbers  (b)  das  Chlor. 

Das  im  Filtrate  gelöste  Silber  ist  die  Summe  des  an  Cyan  und 
Rhodan  gebunden  gewesenen  Silbers.  Ausserdem  enthält  das  Filtrat 
den  ganzen  Schwefelgehalt  des  Rhodans  in  Form  von  Schwefelsäore. 
Zur  Bestimmung  des  Silbers  und  der  Schwefelsäure  kann  man  entweder 
ersteres  mit  Salzsäure  fällen,  als  Chlorsilber  wägen  und  im  Filtrate  da- 
von die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  fällen,  oder,  was  schneller  zum 
Ziele  führt,  man  fällt  zuerst  die  Schwefelsäure  mit  Baryumnitrat  oud 
titrirt  im  Filtrate  vom  Baryumsulfat,  nach  theilweiser  Abstumpfung 
der  Säure,  das  Silber  nach  Yolhard  (S.  352). 

Man  hat  also  drei  Daten,  aus  welchen  sich  das  Chlor,  das  Rhodan 
und  das  Cyan,  letzteres  aus  der  Differenz,  berechnen  lassen. 

Die  dem  Cyan  plus  Rhodan  entsprechende  Silbermenge,  welche 
durch  Titration  vorhin  bestimmt  wurde,  ergiebt  sich  auch  als  Differenz 
aus  dem  bei  der  ersten  Titration  gefundenen  Gesammtsilberverbrauch  (a) 
und  dem  im  Chlorsilber  (b)   enthaltenen  Silber.     Will  man    sich   mit 


^)  Bep.  d.  anal.  Cham.  1,  130  (1881). 
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dieser  Difierenzbestimmung  nicht  begnügen,  8o  dient  sie  jedenfalls  als 
Controle. 

Ist  nur  Chlor  neben  Bhodan  oder  Chlor  neben  Cyan  vor- 
handen,  80  genügen  zwei  Titrationen:  die  Bestimmnng  (a)  und  die 
Titration  des  an  Rhodan  oder  Cyan  gebundenen  Silbers  nach  Oxydation 
mit  Salpetersaure  und  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  (b). 

Die  Analyse  eines  Gemisches  von  Rhodanid  und  Cyanid  ergiebt 
sich  aus  der  Titration  (a)  und  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  der  Lö- 
sung, ^welche  durch  Oxydation  des  feuchten  Niederschlages  der  beiden 
Silberverbindungen  erhalten  wurde. 

Ist  neben  Chlor,  Rhodan  und  Cyan  noch  Ferrocyan  zu  be- 
Btimmen,  so  verfährt  man,  wie  folgt:  Man  titrirt  zunächst  eine  Probe 
mit  Silberlösung  und  erfährt  die  von  der  Gesammtmenge  der  Säure 
▼erbraucMe  Silbermenge.  Bei  dieser  Titration  ist  indess  so  zu  ver- 
fahren, dass  man  das  als  Indicator  dienende  Eisenoxydsalz  erst  nach 
Tollständiger  Ausfällung  der  SilberHalze,  also  erst  beim  Zurücktitriren 
des  Silberüberschusses  zusetzt,  weil  sonst  mit  dem  ersten  Silbernieder- 
.-chlage  Berlinerblau  gefällt  würde.  In  einer  zweiten  Probe  fällt  man 
das  Ferrocyan  mit  einer  chlorfreien  Eisenoxydsalzlösung,  filtrirt  ab  und 
Terfährt  mit  dem  Filtrat,  wie  bei  den  vorhergehenden  Bestimmungen 
angeg^eben. 

Um  Brom  oder  Jod  neben  Rhodan  Verbindungen  nach- 
zuweisen and  zu  bestimmen,  kann  man  das  S.  687,  2  angegebene  Ver- 
fahren nicht  einschlagen,  da  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ein 
Verlust  nicht  zu  vermeiden  wäre.  Man  zersetzt  das  Rhodan  entweder 
durch  Salpetersäure  iu  der  zu  geschmolzenen  Röhre  (S.  682,  2)  oder  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda.  Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  ent- 
weder das  zu  untersuchende  Rhodanid  auf  Zusatz  von  etwas  Silber- 
Ditrat,  oder  das  durch  Ausfällen  mit  Silberlösung  erhaltene  Gemenge 
der  Silbersalze  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure  drei  bis  vier 
Stunden  bei  etwa  160^  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleiben  die 
Halo^enverbindungen  ungelöst  zurück. 

Die  Schmelzoperation  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  das»  man 
das  Salzgemisch  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  trockenen  Na- 
triomcarbonats  mischt,  dieses  Gemenge  durch  gelindes  Erhitzen  im  Por- 
zellantiegel trocknet,  zerreibt  und  dann  allmählich  in  8  bis  10  Thle. 
geschmolzenen  Salpeter  einträgt.  Die  grosse  Menge  Natriumcarbonat 
soll  die  heftige  Reaction  des  Salpeters  auf  das  Rhodanid  dämpfen,  und 
das  Vortrocknen  des  Gemisches  ist  nöthig,  weil  die  Alkalirhodanide 
begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Rhodanammonium 
muss  durch  Destillation  mit  gebrannter  Magnesia  vorgenommen  werden, 
weil  fixe  Alkalien  auch  aus  dem  Rhodan  Ammoniak  entwickeln. 

Unter  Benutzung  der  S.  684  beschriebenen  jodometriscben  Rhodan- 
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bestimmung  läset  sieb  Bbodan-  neben  Cyan-  und  Chlorwasserstoff  in 

folgender  Weise  bestimmen. 

Bbodanid  neben  Chlorid.   Man  f&llt  in  einer  Probe  der  Liösung 

w 
Rhodan    und  Chlor   durch    überschüssige  —  -  Silbern itratlösang     und 

titrirt  den  Ueberschuss  an  Silber  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersaure 

mittelst  —  -  Rhodanlösung  unter  Zusatz  von  FerrilÖsung  nach  Yolhard 

zurück  (Bd.  I,  S.  9). 

Eine  zweite  Probe  der  Lösung,  welche  bei  Anwesenheit  Ton  viel 
Rhodan  kleiner  als  die  vorige  zu  nehmen  ist,  versetzt  man,  wie  S.  684 

angegeben,  mit  festem  Natriumhydrocarbonat,  überschüssiger  ttt^^^' 

lösung,  lässt  eine  halbe  Stunde  ruhig  stehen  und  bestimmt  durch  Rück- 
titration des  Jodüberschusses  das  verbrauchte  Jod  und  daraus  das 
Rhodan 

( 1  com ^- Jodlösung  =  0,001207g  KCNsV 

Waren  bei  der  ersten  Titration  auf  lOccm  der  Rhodanid-Chlorid- 
lösung  accm  Silberlösung  verbraucht  worden  und   bei  der  zweiten 

n 
Titration,  ebenfalls  auf  lOccm,  bccm  —-Jodlösung,    so    entsprechen 

letztere —ccm —-Silberlösung,  weil  die  Reactionen  des  Rhodans  auf 

Silberlösung  und  Jodlösung  nach  folgenden  Gleichungen  verlaufen: 

KONS  +  AgNOs  =KN03  +  AgCNS 
KCNS  +  8J  +  4H2O  =  HjS04  +  6HJ  +  KJ  +  CNJ. 

Die  ('hloridmenge  entspricht  also  (a  —  —  j  ccm  Silberlösung. 

Rhodanid  neben  Cyanid.  Man  ermittelt  den  Gesammtsilber- 
verbrauch  nach  Yolhard  wie  bei  der  vorigen  Bestimmung. 

Zur  Bestimmung  des  Rhodans  entfernt  man  den  Cyanwasserstoff 
durch  15  bis  20  Minuten  langes  Kochen  der  Lösung  der  beiden  Salze 
mit  0,3  bis  0,5  g  Weinsäure  im  offenen  Kolben  mit  aufgesetztem 
Trichter,  wobei  das  Rhodanid  nicht  angegriffen  wird.  Wenn  der  Ge- 
ruch nach  Blausäure  verschwunden  ist,  titrirt  man  das  Rhodan  mit 
Jod,  wonach  man  die  Berechnung  ähnlich  der  vorhergehenden  ausführt. 

In  diesem  Falle  kann  man  natürlich  das  Rhodan  auch  nach  Yol- 
hard bestimmen  (S.  684). 

Rhodanid  neben  Cyanid  und  Chlorid.  In  einem  Theile  der 
Lösung  wird  der  Gesammtverbrauch  von  Silber  ermittelt. 

Ein  anderer  Theil  wird  mit  Weinsäure  zur  Yerjagung  der  Blau- 
säure zum  Sieden  erhitzt  und  danach  auf  ein  bestimmtes  Yolumen  ver- 
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dQniit,  worin  also  nur  noch  Rhodanid  und  Chlorid  enthalten  sind,  welche, 
wie  S.  690  beschrieben,  bestimmt  werden. 

Speeielle  Methode. 

Zur  Bestimmung  von  Rhodan  in  ausgebrauchter  Gas- 
reinigungsmasse  übergiesst  man  nach  Moldenhauer  (loc. cit.)  50g 
der  Substanz  in  einem  Literkolben  mit  500  ccm  Wasser  und  lässt  über 
Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Danach  füllt  man  bis  zur 
Marke  auf,  giebt  noch  30  ccm  Wasser,  entsprechend  dem  Volumen  von 
50  g  Substanz,  mehr  hinzu,  schüttelt  um  und  filtrirt.  50  ccm  Filtrat 
(=  2,5  g  Substanz)  werden  mit  etwa  1  g  Kupfervitriol  in  wasseriger 
Lösung  versetzt  und  auf  100  ccm  verdünnt.  In  diese  Lösung  leitet 
man  schweflige  Säure  ein  und  lässt  einige  Zeit  stehen,  bis  das  Eupfer- 
rhodanür,  Cu2(CNS){,  sich  abgesetzt  hat  Der  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet  und  nach  Hinzufügen  der  Filterasche 
auf  Znsatz  von  Schwefel  im  WasserstoSstrom  geglüht.  Da  hierbei 
Knpfersulfür  entsteht,  so  entspricht  1  Mol.  Cu^S  2  Mol.  HCNS.  Da  das 
Kupferrhodanür  nicht  vollständig  unlöslich  ist,  so  fallen  die  Resultate 
meist  etwas  zu  niedrig  aus. 

In  dem  gewiss  seltenen  FalJ,  dass  ausser  Rhodanid  keine  anderen 
durch  Salpetersäure  oxydirbaren  Schwefel  Verbindungen  vorhanden  sind,, 
kann  man  die  Lösung  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorbaryum 
erhitzen  und  nach  dem  Abfiltriren  des  Baryumsulfats,  welches  den  im 
Auszuge  enthaltenen  gelösten  Sulfaten  entspricht,  das  Filtrat  mit  Sal- 
petersäure oxydiren  (S.  687,  2).  Es  bildet  sich  alsdann  mit  dem  über- 
schüssigen Chlorbaryum  eine  dem  Rhodanid  entsprechende  Menge 
Bary  um  Sulfat,  welche  nach  dem  Verjagen  der  frei  gewordenen  Blausäure 
abfiltrirt  und  gewogen  wird^). 

Ferrocyanide. 

Qualitativer  Nachweis. 

Die  Ferrocyan Verbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Metalle  sind  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  der  Alkalisalze,  z.  B.  des  Kaliumferrocyanids,  wird  dasselbe  in 
iyank^linm  und  Cyan eisen  zersetzt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  zerfällt 
letzteres  in  EohlenstofEeisen  und  Stickstoff. 

In  den  Lösungen  der  Ferrocyanide  wird  das  Eisen  nicht  durch  die 
Reagentien,  welche  es  in  anderen  Eisenlösungen  fällen,  abgeschieden, 
^0  nicht  durch  Alkalilaugen,  Ammoniak,  Carbonate,  Phosphate,  Alkali- 
sulfide. 

Cisenchlorid  erzeugt  einen  tiefblauen  Niederschlag  von  Ferri- 
Ferrocyanid,  Fe^ [Fe (C N)e]3 : 


•)  H.  Alt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  3258  (1889). 

44* 


692  Kohlenstoff. 

3K4Fe(CN)e  +  2  Fe^  Cl,  =  Fe,[Fe(CN)6]s  +  12  KCl»). 

Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  etwas  löslich  in  Kalium- 
ferrocyanid.  Durch  Kali-  oder  Natronlauge  wird  er  unter  Abscheidung 
von  Eisenbydroxyd  und  Bildung  von  Kaliumferrocyanid  zersetzt: 

Fe4(FeCy6)3  +  12K0H  =  2Fes(0H)e  +  SK^FeCy^. 

Letztere  Umwandlung  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Berlinerblaus. 

Kupfersulfat  fällt  braunrothes Kupferferrocyanid,  CujFeCCN),;, 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Ammoniak.  Kali- oder  Natron- 
lauge zersetzt  den  Niederschlag  unter  Fällung  von  Kupferhydroxyd. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  Kaliumferro- 
cyanid unter  Entwicklung  von  Blausäure,  concentrirte  Schwefel- 
säure zerstört  beim  Erwärmen  alle  Ferrocyan Verbindungen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlenoxyd.  Im  Rückstande  bleiben  die  Sulfate  der 
Metalle. 

Aus  den  Lösungen  der  Ferrocyanide  eliminiren  starke  Mineral- 
säuren die  Ferr ocy anwasserst oSsäure,  welche  durch  Schütteln  mit  Alko- 
hol in  diesen  übergeführt  werden  kann.  Zersetzt  man  eine  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  mit  Salzsäure  und  überschichtet  die  Mischung  mit 
Aether,  so  scheidet  sich  die  FerrocyanwasserstoSsäure  an  der  Berühnuigs- 
s teile  krystallinisch  aus. 

Beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  werden  die  gelösten  Ferro- 
cyanide, sowie  die  in  Wasser  unlöslichen,  darin  suspendirten  (z.  B. 
Berlinerblau),  vollständig  unter  Bildung  von  löslichem  Quecksilbercyanid 
zersetzt. 

Das  Verhalten  der  Ferrocyanide  beim  Erhitzen  in  wässeriger 
Lösung  für  sich,  oder  beim  Durchleiten  von  Luft,  Kohlendioxyd,  oder 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Säuren  ist  wichtig  für  den  Nachweis 
von  einfachen  Cyaniden  (z.  B.  Cyankalium)  neben  Ferrocyaniden. 

Mit  dieser  Frage,  welche  für  den  forensischen  Nachweis  Bedeutung 
hat,  haben  sich  u.  A.  die  unten  ^)  angeführten  Autoren  befasst.  Aus 
den  verschiedenen  Arbeiten  geht  hervor,  dass  Lösungen  von  Ferro- 
cyaniden in  Wasser,  sowie  unlösliche  in  WaiBser  suspendirte  Ferrocyanide 
beim  Kochen  unter  Bildung  von  Blausäure  zerlegt  werden  (Hilger 
und  Tamba). 

Ferro-  und  Ferricyankalium  werden  in  wässeriger  Lösung  beim 
Durchleiten  von  Kohlendioxyd  erst  zwischen  80  und  100®  unter  Bildung 


M  In  Band  I,  8.  441  muss  es  in  der  Gleichung  heissen  2FejCle  anstatt 
4FesClg.  —  *)  E.  Jaquemin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [5]  4,  135  (1875); 
H.  BeckurtB  und  P.  Schönfeld,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  23,  116  (1884); 
W.  J.  Taylor,  ebenda  24,  259  (1885);  A.  Hilger  und  K.  Tamba,  ebenda 
30,  529  (1891);  W.  Autenrieth,  Arch.  d.  Pharm.  231,  99(1893);  S.  Lopea. 
Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  550  (1893);  W.  Maisei,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
30,  740  (1897). 
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▼on  Blausäure  zerlegt  (Hilger  und  Tsmba).  Nach  Autenrieth  wird 
FerrocyankaliumlöBUUg  durch  Kohlendioxyd  schon  bei  72  bis  74^  zer- 
setzt. In  Wasser  suspendirtes  Berlinerblau  und  Kupferferrocyanid 
werden  bei  100^  durch  Kohlendioxyd  zerlegt  (Hilger  und  Tamba). 
Dagegen  liefern  Lösungen  Ton  Ferro-  und  Ferricyaniden ,  welche  mit 
Natriumcsrbonat  alkalisch  gemacht  wurden,  bei  der  Destillation  im 
Kohlen dioxydstrome  bei  50  bis  60^  keine  Blausäure  (Hilger  und 
Tamba).  Ebenso  geben  Ferrocysnide,  wenn  sie  mit  Natriumhydro- 
carbonat  destillirt  werden,  keine  Blausäure  (Jaquemin,  Autenrieth). 
Nur  die  beiden  letzteren  Verfahren  sind  daher  geeignet,  um  einfache 
(yanide  (ausgenommen  Quecksilbercyanid)  neben  Ferrocyanid  nach- 
zuweisen (Jaquemin,  Hilger  und  Tamba,  Autenrieth,  Maisei). 

QnantitatiTe  Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Ferrocyanide  gründet  sich  auf  die 
Oxydation  derselben  zu  Ferricyaniden  mittelst  Kaliumpermanganat. 
Die  Methode  ist  also  eine  maassanalytische  ^) : 

10K4FeCye  +  2KMn04  +  8H2SO4  =  lOKsFeC^e  +  2MnS04 

4-  6K2SO4  +  8H,0. 

Die  vereinfachte  Gleichung: 

2E^FeCj^  +  0  =  2H5FeCy6  +  HjO 

zeigt  den  Sauer stoffyerbrauch  bei  der  Oxydation. 

Als  Titerflüssigkeit  benutzt  man  entweder  eine  hundertelnormale 
Permanganatlösung,  wenn  sie  vorräthig  ist,  oder  man  löst  etwa  0,5  g 
Kaliumpermanganat  zu  1  Liter.  Den  Titer  derselben  stellt  man  am 
besten  direct  auf  reines,  lufttrockenes,  krystallisirtes  Kaliumferrocyanid. 
Man  löst  entweder  20  g  zu  l  Liter,  oder  weniger  zu  einem  entsprechend 
kleineren  Volumen  auf,  so  dass  jedenfalls  lOccm  der  Lösung  0,2  g  des 
Salzes  enthalten,  welche  mit  100  bis  200  ccm  Wasser  verdünnt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  werden.  Die  Titration 
nimmt  man  entweder  in  einer  Porzellanschale  oder  in  einem  auf  weisses 
Papier  gestellten  Becherglase  vor,  indem  man  das  Permanganat  in  der 
Kälte  zufliessen  lässt,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  rothgelb  gefärbt 
erscheint.  Da  hier  nicht  die  bekannte  reine  Rosafärbung  des  Chamä- 
leons auftritt,  so  wiederholt  man  die  Titerstellung  am  besten  einige 
Male,  um  einen  Mittelwerth  zu  erhalten.  Um  sich  auf  die  Erkennung 
des  richtigen  Farbentones  einzuüben,  kann  man  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  Porzellan  mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  ver- 
mischen, wobei  keine  Blaufärbung  mehr  auftreten  darf. 

Ein  schärferes  Erkennungsmittel  für  die  Vollendung  der  Reaction 
besteht  nach  W.  F.  GintP)  darin,   dass   man   der  Lösung   eine  Spur 


0  E.  de  Haen,    Ann.  d.  Chem.  90,  160  (1854).    —    *)  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  6,  446  (1867). 
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eines  löslichen  Eisen ozydsalzes  zusetzt.  Die  dadurch  erzeugte  blaue 
Färbung  der  Lösung  geht  beim  Zusatz  der  Schwefelsaure  in  Blau^rün 
über,  welches  sich  so  lange  erhält,  bis  alles  Ferrocyanid  oxydirt  ist, 
wobei  der  Umschlag  in  Gelb  stattfindet.  Hierdurch  wird  das  Knde 
der  Operation  angezeigt.  Ein  weiterer  Zusatz  Ton  Chamäleon  be'wirkt 
den  Uebergang  in  Rothgelb. 

Bei  der  eigentlichen  Titration  verfährt  man  genau  wie  bei  der 
Titerstellung.  Man  hat  nur  darauf  zu  achten,  dass  die  zu  titrirende 
Menge  Substanz  und  das  Volumen  der  Lösung  dieselben  sind  wie  bei 
der  Titerstellung.  Da  letztere  auf  Ealiumferrocyanid  selbst  gemacht 
wird,  so  ist  die  Berechnung  äusserst  einfach. 

Um  unlösliche  Ferrocyanide,  z.  B.  Berlinerblau,  nach  dieser 
Methode  zu  analysiren,  kocht  man  dieselben  mit  Kalilauge.  Das  in 
den  meisten  Fällen  als  Hydroxyd  abgeschiedene  Metall  wird  abfiltrirt 
und  das  gebildete  Kaliumferrocyanid  im  Filtrat  nach  dem  Ans&ueru 
titrirt,  wie  vorhin  augegeben. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Metalle  in  löslichen 
Ferrocyan Verbindungen,    z.  B.   des  Kaliums  und   des   Eisens    im 
Kaliumferrocyanid,   so  zersetzt  man  die  Lösung  nach  H.  Rose    und 
R.  Finkener')  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  (vergl.  S.  676).    Die 
Zersetzung  erfolgt  in  der  Weise,  dass  alles  Cyan  mit  dem  Quecksilber 
verbunden  als  Quecksilbercyanid  in  Lösung  bleibt  neben  Kaliumhydroxyd, 
während  das  Eisen  als  Hydroxyd  sich  abscheidet.    Um  die  Lösung  vom 
Eisenhydroxyd  und  vom  überschüssigen  Quecksilberoxyd  klar  abfiltriren 
zu  können,  versetzt  man  die  trübe  Flüssigkeit,  nachdem  sie  einige  Mi- 
nuten gekocht  hat,  tropfenweise  mit  Salpetersäure,  bis  die  alkalische 
Reaction  beinahe  verschwunden  ist.     Das  Gemenge  von  Eisenhydroxyd 
und  Quecksilberoxyd  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  nach 
dem   Trocknen  im  Platintiegel  geglüht  und  gewogen.     Das  Erhitzen 
muss  anfangs  mit  Vorsicht  geschehen,  weil  sonst  die  Quecksilberdämpfe 
etwas  Eisenoxyd  mitreissen  können. 

Hat  das  Kochen  des  Salzes  mit  Quecksilberoxyd  in  einer  Platin- 
schale stattgefunden,  so  lässt  sich  eine  auf  dem  Platin  festhaftende 
dünne  Schicht  von  Eisenhydroxyd  nicht  anders  als  durch  Auflösen  in 
einigen  Tropfen  Salzsäure  entfernen.  Man  zersetzt  dann  diese  Losung 
durch  Ammoniak  und  bringt  die  geringe  Menge  Eisenhydroxyd  zu  dem 
schon  ausgewaschenen  Haupt  niederschlage  und  wäscht  nochmals  aus, 
wobei  das  chlorammoniumhaltige  Wasch wasser  verworfen  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  verfährt  man  zunächst,  wie  S.  676 
zur  Cy anbestimm ung  beschrieben  wurde,  welch  letztere  also  eventuell 
hier  gemacht  werden  kann,  und  trennt  das  Kalium  in  der  vom  Cyan- 
silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Berlinerblaus,  welches  ebenfalls   eine 
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Ferrocyanyerbindang  ist,  siehe  weiter  unten  bei  der  Analyse  der  Oas- 
reinigungsmasse. 

Ferrieyanide. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Ferricyanide  ist  das 
Ealiumferrocyanid,  welches  sich  durch  Oxydation  mittelst  Chlor,  Brom, 
Bleisnperozyd  u.  s.  w.  in  Kaliamferricyanid,  EAFe(CN)(j,  umwandelt 

Jod  oxydirt  Kaliumferrocyanid  in  neutraler,  alkalischer  und  saurer 
Lösung  nur  theilweise  zu  Ferricyanid  (yergl.  S.  697). 

Eisenvitriol  fällt  in  der  neutralen  oder  sauren  Lösung  des  Salses 
einen  tiefblauen  Niederschlag  von  Ferro -Ferricyanid,  Fe;^[Fe(CN)6]2 
(Turnbuirs  Blau): 

2KsFe(CN)6  4-  SFeSO^  =  FcgCFeCCN)«],  +  SKjSO*. 

Der  Niederschlag  ist  in  Salzs&ure  unlöslich;  Alkalihydroxyde  zer- 
setzen ihn  leicht,  weshalb  er  in  mit  Kalilauge  versetzter  Lösung  nicht 
entsteht.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Reaction  unter  Umwandlung 
des  Kaliumferricyanids  in  Kaliumferrocyanid  und  Abscheidung  von 
Ferrihydroxyd : 

2KaFeCyfi  +  2FeS04  +  6K0H  =  2K4FeCy6  +  Fe^COH),; 

+  2KaS04. 

Die  Umwandlung  des  Niederschlages  von  Ferro-Ferricyanid  durch 
Kalilauge  kann  man  als  in  zwei  Phasen  verlaufend  darstellen: 

FesCFeCye)^  +  6K0H  =  3Fe(0H)a  +  2KsFeCyc» 

wobei  also  zunächst  das  Ferro-Ferricyanid  in  Ferrohydroxyd  und  Kalium- 
ferricyanid  zerlegt  wird.  Letzteres,  welches  in  alkalischer  Lösung 
oxydirend  wirkt,  wandelt  das  Ferrohydroxyd  in  Femhydroxyd  um, 
wobei  es  selbst  in  Ealiumferrocyanid  übergeführt  wird: 

2  Fe(OH),  +  2K3FeCyfl   +  2K0H  =  Fej(OH)fl  +  2K4FeCy,. 

Cisenchlorid  giebt  keinen  blauen  Niederschlag,  sondern  nur 
eine  dunkelbraune  Färbung  (Unterschied  von  den  Ferrocyaniden). 

Die  vorhin  erwähnte  oxydirende  "Wirkung  des  Kaliumferricyanids 
zeigt  sich  auch  an  Blei-  und  Chromoxydsalzen.  Kocht  man  eine  alka- 
lische Bleilösung  auf  Zusatz  von  Kaliumferricyanid,  so  scheidet  sich 
Bleisnperoxyd  aus: 

PbCNOs),  +  2KsFeCy6  +  4K0H  =  Pb02  +  2K4FeCye+  2KN0, 

+  2H2O. 

Führt  man  die  Reaction,  wie  es  üblich  ist,  in  der  beschriebenen 
Weise  aus,  so  scheidet  sich  das  Superoxyd  zum  gröHsten  Theil  als  iri- 
sirende  Schicht  auf  der  Glaswand  ab,  oder  es  löst  sich  ab  und  schwimmt 
als  glänzende  Flitter  in  der  Flüssigkeit  umher.  Einen  eigentlichen 
Niederschlag  erhält  man,  wenn  man  zuerst  die  Bleilösung  mit  der  Ferri- 
cyanidlösung  mischt  und  dann  Natronlauge  hinzufügt  und  zum  Kochen 
erhitzt. 
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Versetzt  man  eine  Chromchloridlösung  mit  einem  grossen  Ueber* 
schuss  von  Kali-  oder  Natronlauge  und  fügt,  ohne  zu  erhitzen,  allinfthlich 
Kalium ferricyanidlösung  hinzu,  so  geht  die  grüne  Farbe  in  reines  Gelb 
über,  infolge  Bildung  von  Kaliumchromat: 

CraCl«  +  6K3FeCye  +  16K0H  =  2  KjCrO*  +  6K4FeCye 

4-  6  KCl  +  8H,0. 

Kupfersulfat  erzeugt  einen  gelbgrünen,  in  Salzsäure  unlöslichen 
Niederschlag  yon  Kupferferricyanid,  Cu8(FeCyg)3  (unterschied  von 
Kaliumferrocyanid). 

Die  Alkaliferricyanide  werden  durch  Schwefelammonium,  sowie 
durch  Schwefelwasserstoff  in  neutraler  und  saurer  Lösung  unter 
Abscheidung  yon  Schwefel  zu  Ferrocyanid  reducirt. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  unlöslichen  Ferricyanide 
meistens  unter  Abscheidung  des  Metallozyds  zerlegt  Unter  ümst&nden 
findet  hierbei  ein  Oxydationsprocess  statt,  wie  oben  am  Turnbull's 
Blau,  an  Bleiozyd  und  Chromoxyd  gezeigt  wurde.  Die  Lösung  enthält 
demnach  entweder  nur  Natriumferricyanid  oder  ein  Gemenge  desselben 
mit  Ferrocyanid. 

Die  Ferricyanide  yerhalten  sich  beim  Glühen,  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure,  femer  beim  Kochen  mit  Wasser,  mit  oder  ohne  Durch* 
leiten  von  Kohlendioxyd,  sowie  in  Gegenwart  von  Alkalihydrocarbonat 
ähnlich  wie  die  Ferrocy  an  Verbindungen  (S.  691  ff.). 

Quantitatiye  Bestimmung. 

Die  directe  Titration  der  Ferricyanide  auf  jodometri- 
schem  Wege,  welche  von  KLenssen^)  angegeben  und  von C. Mohr ^) 
verbessert  wurde,  beruht  auf  folgender  Grundlage.  Lösungen  von  Kalium- 
ferricyanid  und  Jodkalium  wirken  nicht  auf  einander  ein;  setzt  man 
jedoch  concentrirte  Salzsäure  hinzu,  so  setzen  sich  die  freie  Ferricyan- 
Wasserstoff  säure  und  Jodwasserstoffsäure  in  der  Weise  um,  dass  Ferro- 
Cyanwasserstoff  säure  gebildet  und  freies  Jod  ausgeschieden  wird,  welches 
mit  Thiosulfat  titrirt  werden  kann: 

2H8FeCye  +  2HJ  =  2H4FeCye  +  J,. 

Vorstehende  Umsetzung  findet  jedoch  nur  dann  statt,  wenn  man 
die  Salze  in  möglichst  wenig  Wasser  löst,  concentrirte  Salzsäure  zugiebt 
und  dann  erst  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  die  Umsetzung  also  eine 
Folge  der  Einwirkung  der  concentrirten  freien  Säuren  auf  einander  ist. 
Verdünnt  man  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  der  Salzsäure,  so  findet  man 
weniger  freies  Jod,  weil  in  verdünnter  Lösung  Ferricyan  Wasserstoff  säure 
neben  Jodwasserstoffsäure  bestehen  kann.  Es  findet  thatsächlich  beim 
Verdünnen  der  concentrirten  Lösung,  in  welcher  die  Jodausscheidung 


')  Ann.  d.  Chem.  u.  Phai-m.  91,  240  (1854).  —  *)  Ebenda  105,  60(1858). 
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erfolgt  ist,  eine  ozydirende  Wirkung  des  freien  Jods  auf  die  Ferrocyan- 
wasserstoSsäure  unter  Rückbildung  von  Ferricyanwasserstoff säure  statt: 

2  H,FeCye  +  J,  =  2  HaFeCyg  +  2  HJ. 

Die  Methode  in  dieser  Form  leidet  also  an  einer  Unsicherheit, 
welche  C.  Mohr  durch  einen  Zusatz  yon  Zinklösnng  beseitigt  hat. 
Zinkferrocyanid  wird  yon  freiem  Jod  nicht  angegriffen,  und  Zinkferri- 
Cyanid  ist  in  Salzsäure  etwas  löslich.  Diese  Eigenschaften  der  beiden 
Zinksalze  kommen  nun  bei  der  Reaction  in  folgender  Weise  zur  Yer- 
werthung.  Versetzt  man  eine  yerdünnte  Lösung  yon  Kaliumferricyanid 
uDd  Jodkalium  mit  Salzsäure,  so  enthält  die  Lösung  nach  dem  oben 
Gesagten  sowohl  Ferricyanwasserstoffsäure  neben  Jodwasserstoffsäure 
als  Ferrocy  an  Wasserstoff  säure  neben  freiem  Jod.  Fügt  man  nun  eine 
Zinklösung  hinzu,  so  wird  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  unter 
Bildung  yon  Zinkferrocyanid  eliminirt,  und  das  freie  Jod  ist  auf 
letzteres  Salz  ohne  Einwirkung.  Die  Ferricyanwasserstoffsäure  bildet 
Zinkferricyanid,  welches  aber,  wie  bemerkt,  yon  Salzsäure  in  geringem 
Maasse  gelöst  wird.  Die  hierbei  frei  werdende  Ferricyanwasserstoff- 
säure wird  yon  der  Jodwasserstoffsäure  zu  Ferrocyanwasserstoffsäure 
reducirt,  welche  sich  mit  dem  Zink  yerbindet,  so  dass  in  fortschreiten- 
der Weise  alles  Zinkferricyanid  unter  Abscheidung  der  entsprechenden 
Jodmenge  reducirt  wird. 

Demnach  y erfährt  man  zur  Ausführung  der  Methode  wie  folgt. 
Man  yersetzt  die  yerdünnte  Lösung  des  Kalium ferricyanids  mit  festem 
Jodkalium,  danach  mit  concentrirter  Salzsäure,  bis  die  Säure  entschieden 
Torwaltet,  und  fügt  einen  Ueberschuss  yon  eisenfreier  ZinkyitrioUösung 
hinzu,  wodurch  die  Jodabscheidung  in  der  oben  erörterten  Weise  yer- 
Tollständigt  wird.  Alsdann  stumpft  man  die  freie  Säure  mit  Natrium- 
hvdrocarbonat  in  geringem  Ueberschuss  ab,  yersetzt  mit  Stärkelösung 
und  titrirt  mit  Zehntelnormal-Thiosulfat  bis  zur  Entfärbung.  Die  End- 
reaction  erfolgt  in  Gegenwart  des  weissen  Zinkniederschlages  mit  yoller 
Schärfe. 

Man  kann  die  Titration  auch  so  ausführen,  dass  man  zur  braunen 
alkalischen  Flüssigkeit  zuerst  einen  geringen  Ueberschuss  yon  Thio- 
Sulfat  zufügt  und  diesen  mit  Zehntelnormal- Jodlösung  bis  zur  Blau- 
färbung zurücktitrirt. 

Reduction  desKaliumferricyanids  zu  Ealiumferrocyanid 
und  Titration  des  letzteren  mit  Permanganat.  Man  erhitzt  die 
mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemachte  Lösung  des  Ferricyanids  zum 
Kochen  und  fügt  eine  kalt  gesättigte  Lösung  yon  Eisenyitinol  hinzu. 
Anfangs  schlägt  sich  gelbes  Ferrihydi-oxyd  nieder  (yergl.  S.  692);  wenn 
alles  Ferricyanid  reducirt  ist,  fällt  auch  Ferrohydroxyd  aus,  welches  sich 
mit  dem  Ferrioxyd  zu  schwarzem,  wasserhaltigem  Ferri-Ferrooxyd  yer- 
bindet. Dieser  Farbenübergang  des  Niederschlages  ist  ein  Zeichen  da- 
für,   dass   die  Reduction    yollständig  ist.     Da   der  Niederschlag   sich 
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schwierig  absetzt,  so  y erdünnt  man  die  Flüssigkeit  auf  300  ccm,  fiitrirt 
zwei  Proben  von  100 com  ab,  sänert  stark  mit  Schwefelsäure  an  und 
titrirt  das  gebildete  Eaüumferrocyanid  mit  Chamäleon  nach  S.  693. 

Die  Reduction  lässt  sich  nach  W.  F.  GintP)  sehr  bequem  mit 
Natrium amalgam  bewirken.  Man  bringt  die  concentrirte,  neutrale  oder 
alkalische  Lösung  nebst  einigen  erbsengrossen  Stückchen  Natrium- 
amalgam am  besten  in  eine  schief  zu  stellende  Probirröhre,  weil  darin 
die  gesammte  Lösung  infolge  des  Kreisstromes  am  schnellsten  mit 
dem  Amalgam  in  Berührung  gebracht  wird.  Die  Beduction  ist  ohne 
Anwendung  von  Wärme  in  etwa  10  Minuten  vollendet;  man  giesst  vom 
Quecksilber  ab  und  verfährt  wie  vorhin. 

Specielle  Methoden. 

Bestimmung  des  Berlinerblaus  in  ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse. 

Die  Gasreinigungsmassen  bilden  wegen  ihres  Gehaltes  an  Berliner- 
blau  zur  Zeit  das  wichtigste  Rohmaterial  zur  Darstellung  von  Kalium- 
ferrocyanid,  weshalb  die  sogenannte  Blaubestimmung  eine  wichtige 
technische  Operation  geworden  ist.    Obgleich  es  nun  eine  grosse  Anzahl 
von  Methoden  zur  Bestimmung  des  Ferrocyangehaltes  im  Berlinerblau 
giebt,  welche  alle  mit  reiner  Substanz  richtige  Resultate  liefern,  so  ist 
man  doch  noch  nicht  im  stände  zu  entscheiden,  welche  von  diesen  Me- 
thoden in  ihrer  Anwendung  auf  die  Gasreinigungsmassen  die  richtigeren 
Resultate  liefert.     Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  noch  mangelhaften 
Kenntniss  der  Zusammensetzung  dieser  Massen,  welche  selbst  in  ein 
und   demselben   Betriebe    vielfach  wechselt.     Der  Werth    der  Massen 
wird    nämlich   nicht   allein   bedingt   durch   den  Gehalt  an  Ferrocyau, 
welches  in    Form  von  Berlinerblau  fertig  gebildet    darin    vorkommt, 
sondern  auch  durch  das  während  der  Verarbeitung  gebildete  Ferrocyan. 
Die  am  meisten  angewandte  und  anerkannte  Methode  ist  die 

Blaubestimmung  nach  0.  Knublauch^),  eben  weil  sie  sich 
zur  Extraction  der  Ferrocyanverbindungen  eines  ähnlichen  Verfahrens 
bedient  wie  die  technische  Verarbeitung  der  Massen  und  daher  den  Werth 
derselben,  im  Princip  wenigstens,  so  genau  wie  möglich  bestimmt. 

Das  Verfahren  im  allgemeinen  besteht  in  der  Umsetzung  des  un- 
löslichen ßerlinerblaus  in  lösliches  Ferrocyankalium  durch  Digeriren 
der  Masse  mit  Kalilauge,  in  der  Fällung  des  Berlinerblaus  durch  Ferri- 
lösung,  Reinigung  desselben  durch  Waschen  und  in  der  nochmaligen 
Umwandlung  des  Berlinerblaus  durch  Kalilauge,  wonach  man  das 
erhaltene  Kaliumferrocyanid  bestimmt. 

Herstellung  der  Dnrchschnittsprobe  und  Wasserbestim- 
m  u  n  g.    Da  die  Massen  sehr  ungleich  zusammengesetzt  sein  können,  so 
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ist  namentlich  das  Entnebmen  der  ersten  grossen  Probe  aus  einem 
grösseren  Haufen,  z.  B.  einer  Waggonladung,  ipit  Sorgfalt  zu  machen. 
Man  nimmt  eine  Schaufel  voll  an  möglichst  yielen  Stellen  des  Haufens, 
am  besten  aus  jedem  Korbe  beim  Transportiren  der  Masse,  mischt  diese 
Menge  gut  durch ,  wobei  dicke  Stücke  mit  der  Schaufel  zu  zerkleinern 
sind,  und  nimmt  in  der  üblichen  Weise  von  dem  flach  ausgebreiteten 
Material  durch  mehrmaliges  Theilen,  Mischen  und  Zerkleinern  eine 
Probe  von  etwa  1kg,  welche  in  einer  weithalsigen ,  verschliessbaren 
Flasche  aufbewahrt  wird.  Diese  Arbeit  darf,  um  einen  Wasser verlust 
mögliebst  zu  verhüten,  nicht  zu  lange  Zeit  beanspi*uchen.  Gestattet 
es  der  Trockengrad  dieser  Probe,  so  reibt  man  sie  so  fein,  dass  das 
Ganze  durch  ein  Sieb  von  etwa  64  Maschen  pro  Quadratcentimeter 
geht  Ist  dies  nicht  möglich,  so  entnimmt  man  eine  möglichst  gute 
Durcbachnittsprobe  von  100  g,  welche  behufs  Wasserbestimmung 
bei  60  bis  70^  im  Trockenschranke  erhitzt  wird,  bis  keine  Gewichtn- 
abnabme  mehr  stattfindet.  Bei  dieser  Trocknung  kommt  es  weniger 
darauf  an,  den  genauen  Wassergehalt  des  Materials  zu  bestimmen,  als 
vielmehr  darauf,  die  Masse  in  einen  pul veri sirbaren  Zustand  über- 
zuführen, um  eine  genaue  Durchschnitts  probe  für  die  Ein  wage  nehmen 
ond  das  Material  so  fein  pulvern  zu  können,  dass. die  quantitative 
Zersetzung  durch  die  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sicher 
stattfindet.  Man  lässt  die  Probe  zur  definitiven  Wägung  daher  nicht 
im  Ezsiccator  erkalten,  sondern  stellt  sie  etwa  eine  Stunde  lang  offen 
bin,  damit  sie  einen  dem  Feuchtigkeitsgebalte  der  Luft  entsprechenden 
Trockenzustand  annimmt,  der  sich  beim  ferneren  Verarbeiten  nicht 
mehr  ändert,  und  wägt.  Der  Gewichtsverlust  gegen  die  Einwage  wird 
als  der  Wassergehalt  in  Procent  angegeben.  Derselbe  dient  haupt- 
sächlich dazu,  den  schliesslich  gefundenen  Gehalt  an  Berlinerblaa  auf 
das  Gewicht  der  Masse  in  ihrem  ursprünglichen,  feuchten  Zustande 
zu  berechnen.  Beim  Erhitzen  bis  auf  100^  tritt  eine  geringe  Zer- 
setzung ein. 

Die  getrocknete  Masse  wird  alsdann  fein  zerrieben  und  bis  auf 
den  letzten  Rest  durch  ein  Sieb  von  etwa  360  Maschen  pro  Quadrat- 
centimeter gesiebt.  Beigemengte  Substanzen,  wie  Sägemehl,  welche 
nicht  durch  dieses  Sieb  gehen,  werden  für  sich  so  viel  als  möglich  zer- 
kleinert und  mit  dem  feinen  Pulver  gut  gemischt. 

Extraction  und  Reinigung  des  Berlinerblaues.  Man  über- 
giesst  10  g  dieses  fein  gepulverten  Materials  in  einem  250  ccm-Eolben 
mit  50ccm  10  procentiger  Kalilauge  und  lässt  die  Mischung  unter 
bäufigem  Umschütteln  16  Stunden  lang  über  Nacht  stehen.  Es  genügt, 
dass  man  während  zwei  Stunden  abends  und  zwei  Stunden  morgens 
b&nfig  umschüttelt.  Das  Digeriren  muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stattfinden,  weil  beim  Erhitzen  sich  ein  Theil  des  in  der  Gasreinigungs- 
niasse  enthaltenen  Schwefels  in  der  Lauge  auflöst.  Man  füllt  mit 
'Nasser  bis  zur  Marke  und  giebt  5  ccm  Wasser  mehr  hinzu,  welche  dem 
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Volumen  des  vom  PuWer  verdrängten  Wassers  entsprechen.     Danach 
wird  umgeschüttelt  und  durch  ein  trockenes  Filter  Bltrirt. 

Das  alkalische  Filtrat  enthält  ausser  dem  aus  der  Zersetzung  des 
Berlinerblaues  stammenden  Kaliumferrocyanid  Substanzen,  welche  eine 
directe  Titration  mit  Kupferlösung  stören  würden,  unter  diesen  das  nie 
fehlende  Rhodankalium  (siehe  Bemerkungen).  Zur  Reinigung  von 
diesen  Substanzen  fällt  man  das  Berlinerblau  wieder  aus,  indem  man 
100  ccm  des  Filtrates  (=  4  g  Substanz)  in  25  ccm  einer  salzsauren 
Eisenchloridlösung,  die  in  einem  Becherglase  auf  etwa  80^  erwärmt 
wurde,  unter  Umrühren  und  Erwärmen  einfliessen  lässt.  Die  Eisen- 
chloridlösung enthält  im  Liter  60  g  Eisenchlorid  und  200  ccm  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,19. 

Da  das  Filtriren  und  Auswaschen  von  Berlinerblau  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist,  so  thut  man  gut,  sich  an  die  von  Knublauch 
gegebene  Vorschrift  zu  halten.  Man  filtrirt  die  heisse  Flüssigkeit  durch 
ein  Faltenfilter  (etwa  12  cm  Durchmesser)  in  einem  Heisswassertrichter 
ab,  indem  man  vor  neuem  Aufgiessen  die  Flüssigkeit  wieder  erwärmt 
und  das  Filter  bedeckt  hält.  Das  Auswaschen  geschieht  mit  heissem 
Wasser  ein  oder  zwei  Mal.  Bei  zu  lange  fortgesetztem  Aaswaschen  geht 
Berlinerblau  durchs  Filter.  Man  kann  auch  den  Niederschlag  erst  nach 
dem  Absetzen  abfiltriren;  falls  man  die  Analyse  unterbrechen  muss,  so 
ist  es  am  besten,  den  Blauniederschlag  etwa  nach  dem  Abfiltriren  feucht 
stehen  zu  lassen,  nicht  die  Lösungen. 

Man  bringt  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  das  Bechergla*« 
zurQck,  übergiesst  mit  20  ccm  der  lOprocentigen  Kalilauge,  wobei  man 
die  Klümpchen  mit  dem  Glasstabe  zertheilt,  fügt  etwas  Wasser  hinzu 
und  erwärmt  gelinde.  Die  Zertheilung  des  Niederschlages  muss  sorg- 
fältig vorgenommen  werden,  damit  man  von  der  vollständigen  Zersetzimg 
des  Berlinerblaues  überzeugt  sein  kann.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit 
nebst  dem  aus  Eisenhydroxyd  und  den  Filterfasern  bestehenden  Brei 
in  einen  Messkolben  von  250  ccm  gespült.  Bevor  man  zur  Marke  auf- 
füllt, überzeugt  man  sich  durch  Zusammenbringen  eines  Tropfens  der 
Lösung  mit  Nitroprussidnatrium,  ob  die  Lösung  Schwefel  enthält,  ht 
dieses  der  Fall,  so  fügt  man  1  bis  2  g  frisch  gefälltes  Bleicarbonat  zum 
Inhalte  des  Kolbens,  füllt  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  um  und  filtrin. 
Tritt  nicht  sofort  eine  ausgesprochene  Schwefelreaction  ein,  so  unter- 
lässt  man  den  Zusatz  von  Bleicarbonat.  Nach  Knublauch's  Versuchen 
ist  das  Volumen  der  festen  Körper  in  der  Lösung  so  gering,  dass  da<>- 
selbe  vernachlässigt  werden  kann. 

Zur  Titration  der  erhaltenen  Kaliumferrocyanidlösung 
ist  Chamäleon  (S.  693)  nicht  anwendbar,  weil  selbst  nach  Entfernung 
des  Rhodans  noch  oxydirbare  Stoffe  in  grosser  Menge  vorhanden 
sind,  welche  die  Resultate  viel  zu  hoch  ausfallen  lassen  würden. 
Knublauch  bedient  sich  deshalb  der  Methode,  welche   E.  BohligM 

*)  Polytecbn.  Notizbl.  16,  81  (1861). 
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für  technische  Zwecke  angegeben  hat,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
Ferrocyanid  neben  anderen  auf  Chamäleon  einwirkenden  Substanzen 
(Rhodan)  zu  bestimmen.  Diese  Methode  beroht  auf  der  Ausfällung 
des  in  saurer  Lösung  befindlichen  Ferrocyans  durch  Eupfersalz,  wobei 
das  Ende  der  Eeaction  durch  Tüpfelung  in  der  Weise  erkannt  wird, 
cass  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Ferrichlorid  keine  Blaufärbung 
mehr  giebt. 

Znr  Titerstellung  der  Kupferlösang  löst  man  12  bis  13  g 
reinen  Kupfervitriol  zu  1  Liter  und  genau  4  g  reines  Ealiumferrocyanid 
(K^FeCye  "i"  3H2O)  zu  1  Liter.  50  oder  100  ccm  Ferrocyanidiösung 
■==  0,2  oder  0,4  g  Salz)  werden  mit  2,5  oder  5  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Tbl.  H2SO4  und  5  Thle.  Wasser)  angesäuert  und  mit  der 
Kupferlösung  titrirt.  Um  die  gänzliche  AusföUung  des  Ferrocyanids 
zu  erkennen,  bringt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Lösung 
auf  Filtrirpapier  und  in  einiger  Entfernung  davon  einen  Tropfen  ver- 
dünnte Eisenchloridlösung.  An  der  Stelle,  wo  die  sich  ausbreitenden 
Flüssigkeiten  in  einander  fliessen,  entsteht,  so  lange  noch  Ferrocyan  in 
Lösung  ist,  eine  blaue  Färbung.  Der  Eupferferrocyanidniederschlag, 
welcher  etwa  mit  dem  Tropfen  aufs  Papier  gebracht  wird,  kommt,  wenn 
man  auf  diese  Art  verfährt,  nicht  mit  der  Eisenchloridlösung  in  Be- 
rührung; dieser  Umstand  ist  wichtig,  weil  der  Niederschlag  mit  Eisen- 
cblorid  ebenfalls  eine  Blaufärbung  erzeugt.  Da  die  Endreaction  zuletzt 
um  so  langsamer  auftritt,  je  weniger  Ferrocyan  noch  in  Lösung  ist, 
so  ist  es  zur  Erzielung  übereinstimmender  Resultate  nöthig,  eine  ge- 
wisse Zeit,  etwa  zwei  Minuten,  innezuhalten,  nach  welcher  keine  Blau- 
färbung mehr  auftreten  darf.  Wie  bei  allen  Titrationen  mit  Tüpfel- 
reaction  giebt  der  erste  Versuch  wegen  des  häufigen  Entnehmen s  der 
Tropfen  nur  ein  angenähertes  Resultat;  bei  einem  zweiten  Versuch  fügt 
in&n  sofort  annähernd  die  gefundene  Menge  Eupferlösung  hinzu  und 
braucht  dann  nicht  so  viele  Tropfen  herauszunehmen. 

Die  Titration  des  nach  S.  700  erhaltenen  alkalischen  Filtrats  ge- 
schieht nun  wie  die  Titerstellung  unter  Beobachtung  derselben  Ver- 
Buchsbedingungen.  Man  säuert  50  ccm  (=  0,8  g)  oder  100  ccm  (=  1,6  g 
Masse)  desselben  mit  2,5  oder  5  ccm  Schwefelsäure  an  und  titrirt  wie 
angegeben. 

Die  Endreaction  kann  ausser  durch  Tüpfeln  auch  in  der  Weise 
angestellt  werden,  dsss  man,  wenn  dieselbe  durch  Tüpfeln  annähernd 
erreicht  ist,  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  durch  ein  sehr  kleines,  wenn 
nöthig  doppeltes  Filter  abfiltrirt  und  mit  einem  Tropfen  verdünnter 
Sisenchloridlösung  versetzt.  Die  hierbei  auftretende  Bläuung  ist  auf 
Weisser  Unterlage  viel  schärfer  zu  erkennen  als  auf  dem  Tupfpapier. 
Ke  Lösung  darf  natürlich  keine  Spur  des  Niederschlages  enthalten 
(siehe  oben).  Ist  genügend  Kupfer  zugesetzt  worden,  so  tritt  anstatt 
^^8  bläulichen  Farbentones  meistens  ein  bräunlicher  ein,  eine  Reaction, 
die  ganz  besonders  scharf  ist.     Auch  bei  dieser  Endreaction  muss  eine 
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bestimmte  Zeit  eingehalten  werden,  z.  B.  V4  bis  ^/^  Minate.  K^nub- 
lauch  anterscheidet  demnach  zwischen  Tupf  titer  and  Filtrirtiter. 
Der  Filtrirtiter  ist  immer  wenigstens  etwas  höher  als  der  Tupftiter» 
auch  bei  der  Titerstellung  der  Kupferlösung  mit  reinem  Kaliain ferro- 
Cyanid.  Man  kann  den  einen  oder  den  anderen,  oder  auch  das  Mittel 
ans  beiden  der  Berechnung  zu  gründe  legen.  Bei  der  Analyse  der  Gas- 
reinigungsmassen  ist  der  Unterschied  zuweilen  erheblicher;  man  kann 
auch  hier  den  einen  oder  den  anderen  Titer  nehmen,  so  lange  die 
Differenz  nicht  über  0,6  ccm  auf  8  bis  12  ccm  verbrauchte  Kupferlösung^ 
beträgt.  Da  der  Tupf  titer  aber  besonders  nach  der  Behandlang  mit 
Bleicarbonat  niedriger  ausfällt,  so  empfiehlt  Knublauch,  wenn  diese 
Operation  ausgeführt  werden  musste,  nur  nach  dem  Filtrirtiter  zu 
berechnen. 

Wenn  der  Unterschied  zwischen  Tupftiter  und  Titrirtiter  grosser 
ist  als  0,6,  kann  nach  Knublauch  weder  der  eine  noch  der  andere 
Titer  als  richtig  angenommen  werden.  Für  diesen  Fall  hat  der  ge- 
nannte Autor  ein  etwas  umständliches  Gorrectionsyerfahren  angegeben, 
auf  welches  indess,  da  dasselbe  selten  in  Anwendung  kommt,  hier  nur 
hingewiesen  werden  soll  (loc.  cit.  S.  493). 

Die  Berechnung  geht  aus  von  der  Titerstellung  der  Kupferlösung, 
durch  welche  man  direct  erfährt:  1  ccm  Kupferlösung  =  ng  {K^YeCj^ 
-\-  3H3O).  Dieser  Werth  muss  in  Gramm  Berlinerblau  ausgedrAckt 
werden;  nach  der  Gleichung: 

3(K4FeCy6  +  3H,0)  +  2  FejCl6  =  Fe,(FeCy6)3  +  12  KQ  +  QH^O 

3.419,72  854,32 

ergiebt  sich  die  Proportion :  1259,16 :  854,32  =  n:  a;,  woraus a?= 0,6785  «. 
Das  heisst  1  ccm  Kupferlösung  entspricht  0,6785  ng  Berlinerblau;  diese 
Menge  ist  enthalten  in  0,8  g  oder  in  1,6  g  trockener  Substanz,  ie  nach- 
dem man  (S.  701)  50  oder  100  ccm  des  Filtrats  titrirt  hat  Man  hat 
nur  noch  das  Resultat  auf  die  ursprüngliche  feuchte  Masse,  deren 
Wassergehalt  man  bestimmt  hat,  umzurechnen. 

Bemerkimgen. 

Bohl  ig  hat  die  Titration  des  Kaliumferrocyanids  gerade  für  Lö- 
sungen empfohlen,  welche  Rhodanverbindungen  enthalten  und  deshalb 
nicht  mit  Chamäleon  titrirt  werden  können.  Die  Reaction  verläuft  in 
der  Weise,  dass  zunächst  alles  Ferrocyanid  an  Kupfer  gebunden 
ausfällt. 

Ein  UeberschuHH  von  Kupfer  würde  allerdings  mit  Rhodan  reagiren, 
indem  sich  eine  smaragdgrüne  Färbung  von  Kupferrhodanid  bildet.  Da 
aber  die  Endreaction  mit  Eisenchlorid  das  Verschwinden  des  gelösten 
Ferrocyanids  anzeigt,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Rhodan  ohne  Ein- 
wirkung.    Dennoch  zieht  Knublauch  es  vor,  das  Rhodanid  in  der  be- 
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3cbriebenen  Weise  zu  entfernen,  weil  auf  alle  F&lle  die  Schärfe  der 
Endreaction  dadurch  erhöht  wird. 

Was  die  übrigen  Methoden  zur  Bestiaunnng  des  Berlinerblaues  in 
den  Gasreinigungsmassen  betrifft,  so  muss  ich  mich  auf  die  Quellen- 
angabe» sowie  eine  kurze  Darstellung  des  Princips  derselben  beschränken. 
Eine  allgemeine  Uebereinkunft  über  die  Anwendung  der  einen  oder 
anderen  Methode  besteht  nicht  und  ist  auch  wohl  bezüglich  der  bis 
jetzt  bekannten  Methoden  nicht  zu  erwarten,  weil  ein  Verfahren,  welches 
in  der  einen  Fabrik  gute  Resultate  liefert,  auf  die  in  einer  anderen 
Fabrik  erzeugte  Masse  nicht  anwendbar  ist  Meistens  giebt  deshalb 
jede  Fabrik  in  ihren  Yerkaufsbedingungen  die  zu  benutzende  Me- 
thode an. 

Nach  der  Methode  yon  C.  Melden hauer  und  W.  Leybold^) 
welche  auf  der  Eisenbestimmnng  im  Ferrocyan  beruht,  wird  die  Masse 
ähnlich  wie  nach  Knublauch  durch  Natronlauge  auf  Zusatz  von 
Xatriumcarbonat  in  der  Wärme  zersetzt  und  das  Filtrat  zur  Verflüchti- 
gung des  Ammoniaks  bis  auf  einen  kleinen  Rest  conceutrirt.  Letzterer 
wird  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  verwandelt,  geglüht, 
am  die  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  und  das  Eisensalz  mittelst 
Zink  zu  Oxydulsalz  reducirt,  welches  mit  Permanganat  titrirt  wird. 
Enthalten  aber  die  alkalischen  Auszüge  ausser  dem  Ferrocyanid  noch 
andere  Eisen  Verbindungen ,  so  leuchtet  ein,  dass  die  Methode  zu  hohe 
Werthe  geben  muss,  wie  F.  Auerbach')  hervorgehoben  hat. 

Nach  Leybold^)  soll  Eisen,  welches  nicht  als  Ferrocyan  vorhanden 
ist,  bei  der  ersten  Filtration  als  Schwefeleisen  zurückbleiben,  indem  der 
Schwefel  der  Masse  mit  dem  Alkali  Sulfid  bildet,  welches  die  Eisen- 
Terbindnngen  in  Schwefeleisen  umwandelt.  Hierbei  wird  aber  voraus- 
gesetzt, dass  dieses  Eisen  nur  in  solcher  Verbindung  zugegen  ist,  aus 
welcher  es  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  abgeschieden  wird,  eine 
Voraussetzung,  die  sich  auf  keine  sicheren  Thatsacfaen  stützt. 

Die  abgeänderte  Methode  von  K.  Zulkowsky^),  ursprünglich  für 
die  Analyse  der  Blutlaugensalzschmelze  bestimmt,  geht  ebenfalls  wie 
die  Knublauch^sche  von  der  HersteUung  eines  alkalischen  Auszuges 
aus  und  bezweckt  die  Bestimmung  des  Ferrocyanids.  Die  Titration 
wird  aber  in  diesem  Auszüge  selbst,  also  ohne  vorherige  Fällung  von 
Berlinerblau,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mittelst  Zinksulfat 
ausgeführt.  Die  Endreaction  ist  eine  Tüpfelprobe  mittelst  Ferrichlorid 
oder  nach  R  Gasch'"^)  mittelst  Uranacetat. 

Die  Methode  ist  auch  von  Kochendörfer'')  vervollkommnet 
worden.  Sie  hat  den  Vortheil,  dass  Alkalisulfide  in  der  Lösung  die 
Titration  nicht  stören. 


0  Joum.  f.  Gasbel.  32,  155  (1889).  —  *)  Ebenda  39,  2ö8  (1896).  — 
'■)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32,  571  (1893).  —  "*)  Dingler»s  polyt.  Journ. 
249,  168  (1883).  —  *)  Journ.  f.  Gasbel.  32,  966(1889).  —  *)  Lunge-Böck- 
mann, Chem-techn.  Unt.-Meth.  I,  S.  492  (1899). 
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Die  Methode  von  H.  Drehs ch midi i)  gründet  sich  aof  die  Be- 
stimmung des  Gyans  nach  Umwandlung  des  Ferrocyans  in  Queck- 
silber cyanid.  Man  kocht  die  in  Wasser  vertheilte  Masse  längere  Zeit 
mit  Quecksilberozyd  auf  Zusatz  yon  Ammoniumsulfat.  Letzterer  Za- 
Satz  hat  den  Zweck,  das  freie  Alkali  in  Sulfat  zu  verwandeln,  während 
das  freie  Ammoniak  durch  das  Kochen  ausgetrieben  wird.  In  Geg'en- 
wart  von  freiem  Alkali  und  gleichzeitig  von  Ammoniak  wird  nicht  alles 
Cyan  in  lösliches  Quecksilbercyanid  übergeführt.  Das  in  der  Liösung' 
befindliche  Rhodan  wird  durch  nachherigen  Zusatz  von  Mercuronitrat 
und  Ammoniak  abgeschieden,  wodurch  gleichzeitig  das  Chlor  gefällt 
wird.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Quecksilbercyanids  wird 
das  Quecksilber  durch  Zinkstaub  abgeschiedeu.  Das  gebildete  Ammo- 
niumcyauid  wird  mit  überschüssiger  Silberlösung  gefällt  und  der  Silber- 
überschuss  nach  Volhard  titrirt  (vergl.  auch  S.  673). 

Da  nach  BurschelP)  die  Rhodan  Verbindungen  durch  Mercuronitrat 
nicht  vollständig  abgeschieden  werden,  so  combinirt  dieser  Autor  die 
Methode  von  Drehscbmidt  mit  der  von  Knublauch,  indem  er  zuerst  das 
Berlinerblau  fällt  und  dieses  mit  Quecksilberoxyd  zersetzt.  Diese  (Kom- 
bination hält  auch  Lubberger^)  für  nöthig,  weil  einzelne  Massen  das 
Cyan  in  Verbindungsformen  enthalten  können,  aus  denen  es  bei  der 
üblichen  fabrikatorischen  Behandlung  nicht  als  Ferrocyan  gewonnen 
wird  (vergl.  Knublauch  S.  698). 

0.  Bernheimer  und  F.  Schiff*^)  haben  versucht,  das  nach  Knub- 
lauch's  Verfahren  gefällte  Berlinerblau  durcti  Glühen  in  Eisenoxyd 
umzuwandeln  und  aus  diesem  den  Gehalt  der  Masse  an  Berlinerblau 
zu  berechnen.  Sie  haben  auch  in  dem  gefällten  Berlinerblau  den  Stick- 
stoff des  Cyans  nach  Kjeldahl  bestimmt.  In  beiden  Fällen  wurden 
höhere  Resultate  erhalten  als  nach  Knublauch-Bohlig. 

Nach  der  Methode  von  A.  0.  Nauss*^)  wird  das  nach  Knublauch 
gefällte  Berlinerblau  direct  mit  Normallauge  titrirt.  Das  Blau  wird  mit 
überschüssiger   \'5o'^oi*™&^Q^^i'Oiil^^£r®  ^^  ^^^  Siedehitze  zersetzt  und 

der  Ueberschuss  an  Lauge  mit  -—-Normalsäure    zurücktitrirt,    wobei 

der  durch  das  wieder  entstehende  Berlinerblau  bewirkte  Uebergang  der 
goldgelben  Farbe  der  Lösung  in  Grünlichgelb  als  Endreaction  dient 

Aus  den  Versuchen  von  H.  Lührig^),  welcher  die  meisten  Me- 
thoden vergleichsweise  geprüft  hat,  geht  hervor,  dass  es  eine  Methode, 
welche  in  allen  FäUen  als  Normalmethode  betrachtet  werden  könnte, 
zur  Zeit  noch  nicht  giebt. 

Zur  Untersuchung  von  Lösungen,  welche,  wie  die  Cyanidlaugen, 
von  der  Goldeztraction  die  verschiedenartigsten  Cyan  verbin  düngen  ent- 
halten, wie  (  yankalium,  freien  Cyanwasserstoff,  Doppelcyanide,  Rhoda- 

i)  Journ.  f.  Gasbel.  35,  221,  268  (1892).  —  «)  Ebenda  36,  7  (1893).  — 
")  Ebenda  41,  124  (1898).  —  *)  Chem.-Ztg.  26,  227  (1902).  —  *)  Journ.  f. 
Gasbel.  43,  696  (1900).  —  «)  Chem.-Ztg.  26,  1039  (1902). 
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lüde,  Ferro-  und  Ferricyanide  und  daneben  sonstige,  die  Titrationen 
störende  Bestandtheüe ,  sind  allgemein  gültige  Methoden  noch  nicht 
aufgestellt  worden.  Dagegen  liegen  mehrere  Veröffentliohangen  einzelner 
Methoden  vor,  welche  wohl  nur  für  die  betreffenden  Langen,  an  denen 
sie  erprobt  wurden,  Gültigkeit  haben,  und  auf  welche  ich  hier  nur 
hinweiBe :  J.  K  Glennell,  Bestimmung  yon  Cyan  in  unreinen,  be- 
sonders zinkhaltigen  Lösungen,  Chemical  News  71,  274  (1895);  Der- 
selbe, Bestimmung  einfacher  Cyanide  neben  zusammengesetzten  und  in 
Gegenwart  gewisser  anderer  Substanzen,  ebenda  72,  227  (1895); 
W.  Bettel,  Technische  Analyse  der  Lösungen  Tom  Cyanidprocesse, 
ebenda  72,  286,  298;  W.  J.  Sharwood,  Journal  of  the  American  Che- 
mical Society  19,  400  (1897). 

Methan. 

Eigenschaften. 

Das  Methan  (Grubengas,  leichtes  Kohlen wasserstoffgas)  ist  ein  Gas 
ohne  Farbe,  Gerach  und  Geschmack,  welches  mit  schwach  leuchtender, 
blänliclier  Flamme  verbrennt.  Sein  specifisches  Gewicht  auf  Luft  =  1 
bezogen  ist  0,5530,  1  Liter  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  unter  45^ 
Breite  im  Meeresniveau  0,71506  g^). 

1  YoL  Wasser  absorbirt  bei  t^  nach  Bunsen: 

0,05449  —  0,0011807  t  +  0,000010278  <«, 

demnach  0,034987  Vol.  bei  20«. 

1  Vol.  Alkohol  absorbirt  bei  t^  nach  Carius: 

0,522586  —  0,0028655  t  +  0,0000142  t^ 

demnach  0,47096  YoL  bei  20«. 

Die  vollständige  Verbrennung  des  Gases  mit  Sauerstoff  findet  nach 
folgendem  Volum verhältniss  statt: 

CH4  +  2  0a  =  COa  +  2HaO. 
1  Vol      2  Vol.       1  Vol. 

Die  Entzündungstemperatur  liegt  viel  höher  als  die  des  Wasser- 
stoffs, weshalb  es  möglich  ist,  den  Wasserstoff  in  Gemischen  mit  Methan 
zu  verbrennen,  ohne  dass  das  Methan  angegriffen  wird  (vergL  S.  73  ff.). 
Mit  Sauerstoff  oder  Luft  in  gewissen  Verhältnissen  gemischt,  bildet 
das  Methan  explosive  Gasgemenge;  die  Explosion  ist  am  stärksten  bei 
dem  durch  die  obige  Gleichung  ausgedrückten  Mischungsverhältnisse 
1  VoL  CH4  auf  2  VoL  Sauerstoff  oder  10  Vol.  Luft  Gemenge,  welche 
auf  1  VoL  Methan  weniger  als  3  oder  mehr  als  1 5  Vol.  Luft  enthalten, 
sind  nicht  explosiv. 

Das  Methan  bildet  ein  kräftiges  Keductionsmittel  für  Metalloxyde. 
Auf  Kaliumpermanganatlösung  wirkt  es  dagegen  nur  langsam  ein. 

^)  Landolt-Börnstein's  Tabellen,  2.  Aufl.  1894. 
ClaiBen,  Specielle  Methoden.    U.  ^5 
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Ein  Absorptionsmittel  für  Methan  ist  nicht  bekannt,  weshalb  das 
Gas  neben  WasserBtoff  nnd  Stickstoff  den  nicht  absorbirbaren  Grasrest 
bei  der  absorptiometrischen  Gasanalyse  bildet.  Da  es  auch  keine  cha- 
rakteristischen Reactionen  auf  Methan  giebt,  so  fäUt  sein  Nachweis  mit 
der  quantitativen  Bestimmung  zusammen,  und  diese  geschieht  st^ts 
durch  Verbrennung  entweder  nach  erfolgter  Verbrennung  oder  Absorp- 
tion des  Wasserstoffs  mittelst  Palladium  (S.  73  ff.)  oder  durch  gemein- 
same Verbrennung  mit  dem  Wasserstoff  (siehe  die  folgenden  Methoden). 

Qnantitatiye  Bestlmmniig. 

Methan  wird  immer  durch  Verbrennung  bestimmt.  Abgesehen 
von  der  bei  yerhältnissmässig  niedriger  Temperatur  stattfindenden  Ver* 
brennung  mittelst  Palladium,  welche  indess  häufiger  zur  Bestimmung 
des  Wasserstoffs  als  des  Methans  angewandt  wird  (S.  73  ff.),  sind  vier 
Verbrennungsmethoden  in  der  Gasanalyse  gebräuchlich: 

1.  Durch  Explosion  (S.  69), 

2.  durch  die  elektrisch  glühende  Platindrahtspirale, 

3.  durch  die  Platincapillare  und 

4.  durch  Kupferoxyd. 

Von  diesen  Methoden  erfordern  die  beiden  ersteren  die  Anwendung 
des  elektrischen  Stromes. 

1.  Bestimmung  des  Methans  durch  Verbrennung  in  der 
Explosionspipette.  Handelt  es  sich  um  Verbrennung  von  reinem 
Methan,  so  darf  man,  um  das  nöthige  Volumen  Sauerstoff  im  Gemisch 
zu  haben  (1  GH4  -|-  10  Luft),  höchstens  etwa  9ccm  Methan  in  eine 
Gasbürette  Ton  100  ccm  Inhalt  füllen;  der  übrige  Theil  der  Bürette  wird 
mit  Luft  gefüllt  (1 1  : 1  =  100 :  a?;  a?  =  9,09  ccm  CH4).  Die  Operationen 
selbst  sind  S.  71  beschrieben.  Nach  der  Explosion  führt  man  den  Gas- 
rest behufs  Messung  in  die  Bürette  zurück  und  darauf  in  eine  Kali- 
pipette über  (S.  660);  durch  nochmaliges  Messen  in  der  Bürette  erfährt 
man  das  Volumen  des  Eohlendioxyds,  welches  gleich  ist  dem  Volumen 
des  Methans  (S.  705). 

Soll  ein  Gemenge  von  Methan  und  Luft,  wie  es  die  schlagen- 
den Wetter  bilden,  durch  Explosion  analysirt  werden,  so  muss  dem 
in  der  Bürette  abgemessenen  Gasgemisch  noch  Wasserstoff  hinzugefügt 
werden  (S.  72),  um  ein  explosives  Gemenge  zu  erhalten.  Das  durch 
Absorption  in  der  Kalipipette  yerschwundene  GasYolumen  giebt,  wie 
vorhin,  das  Volumen  des  Methans  an. 

Zur  Bestimmung  des  Methans  neben  Wasserstoff  eignen  sich  die 
nachfolgenden,  nicht  auf  Explosion  beruhenden  Methoden  besser,  über- 
haupt umgeht  man  das  Explosion s verfahren,  wenn  es  andere  gleich- 
werthige  Methoden  giebt. 

2.  Bestimmung  desMethans  durch  Verbrennung  mittelst 
einer  glühenden  Piatinspirale. 
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Diese  Methode  hat  der  vorigen  gegenüber  den  Vorzug,  dsss  sie 
auf  Gasgemische  (CH4, 0,  N,  H)  yon  beliebigem  Methangehalte,  besonders 
auf  Grubenwetter  mit  geringem  Methangehalte  anwendbar  ist,  ohne 
dass  ein  Zusatz  von  Wasserstoff  nöthig  ist. 

Dass  mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemischtes  Methan  bei  gelindem 
Erhitzen  mit  metallischem  Palladium  nicht  Ter  brennt,  wurde  S.  73,  74 
erwähnt.  Bei  heller  Rothgluth  findet  die  Verbrennung  dagegen  statt 
und  zwar  anch  beim  £rhitzen  mit  Platin.  Da.  bei  der  zu  beschreiben- 
den Methode  die  Erhitzung  des  Metalls  in  Form  von  Draht  durch  den 
elektrischen  Strom  erfolgt,  so  benutzt  man  besser  Platindraht,  weil 
derselbe  in  hoher  Temperatur  grössere  Festigkeit  zeigt  als  Palladium - 
draht.  Die  Eigenschaft  des  genannten  Gasgemisches,  in  Berührung  mit 
glühendem  Platin  ohne  Explosion  zu  verbrennen,  wurde  zuerst  von 
J.  Coquillion^  erkannt  und  zur  Construction  eines  sogen.  Grisou- 
meters,  d.  h.  eines  speciellen  Apparates  zur  Bestimmung  des  Methans 
in  schlagenden  Wettern  (grisou),  verwerthet.  Cl.  Winkler^)  hat  die 
Methode  unter  Benutzung  der  HempeTschen  Apparate  weiter  aus- 
gebildet. Sein  Verbrennungsapparat  besteht  aus  der  Fig.  6,  S.  13  ab- 
gebildeten Pipette,  in  welche  von  unten  ein  die  beiden  Elektroden 
tragender  Gummistopfen  eingesetzt  ist.  Die  Elektroden  bestehen  aus 
5  mni  dicken  Messingdrähten  von  175  mm  Länge  und  sind  unten  und 
oben  mit  Klemmschrauben  zum  Befestigen  der  Leitungsdrähte 
bezw.  der  Platinspirale  versehen.  Um  die  Elektroden  in  ihrer  Stellung 
zu  einander  zu  befestigen,  schiebt  man  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  über  dieselben.  Die  Spirale  stellt  man  her,  indem  man  einen 
0,35  mm  dicken  Platindraht  in  etwa  sechs  Windungen  über  eine 
1,3  mm  dicke  Stricknadel  wickelt.  Damit  die  obere  Wölbung  der  Pipette 
nicht  zu  heiss  wird,  führt  man  die  Elektroden  nur  so  weit  in  das  GefäsH 
ein,  dass  die  Spirale  2  bis  2,5  cm  von  der  Wölbung  absteht.  Die  Pipette 
wird  mit  Wasser  gefüllt,  letzteres  bis  an  das  obere  Ende  61  des  CapiUar- 
röhr  es  (Fig.  6,  S.  13)  emporgesogen  und  das  Schlauchstück  mit  einem 
Qaetschhahn  yerschlossen. 

Ausführung  der  Verbrennung.  Das  zu  untersuchende  Gas 
darf  ausser  Methan  kein  verbrennbares  Gas  enthalten.  Es  wird  femer 
vorausgesetzt,  dass  das  Gasgemisch  durch  Absorption  nach  einander 
befreit  wurde:  von  Kohlendiozyd  durch  Kalilauge,  von  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen durch  rauchende  Schwefelsäure,  von  Sauerstoff  durch 
Phosphor  oder  Pyrogallat  (S.  6  ff.),  von  Kohlenoxjd  durch  ammonia- 
kalisches  Kupferchlorür  (S.  646),  und  dass  in  dem  nicht  absorbirbaren 
Rest  (Wasserstoff,  Methan,  Stickstoff)  der  Wasserstoff  durch  Palladium 
bei  niedriger  Temperatur  verbrannt  wurde  (S.  73). 

Das  Gas  wird  in   der  Hemperschen  Bürette  abgemessen,  durch 


*)  Compt.  rend  84,  458  (1877).    —    «)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28,   286 
(1889). 
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Einsaugen  von  Luft  mit  einer  überschüssigen  Menge  Sauerstoff  gemischt 
(S.  74)  und  das  Gesammtyolumen  gemessen.  Nachdem  man  Bürett« 
und  Pipette  durch  Zwischenschaltung  der  Capillare  F  (Fig.  4,  S.  7) 
verbunden  hat,  schliesst  man  den  Strom.  Alsdann  öfEnet  man  den 
Quetschhahn  bei  i  ganz  und  lässt  das  Gasgemisch  durch  Heben  des 
Niyeaurohres,  unter  yorsichtigem  Oeffnen  des  Quetschhahnes  d,  langsam 
in  die  Pipette  übertreten,  bis  das  Wasser  aus  derselben  so  weit  ver- 
drängt ist,  dass  die  Platinspirale  bloss  liegt,  worauf  diese  sofort  in 
lebhaftes  Glühen  geräth.  Man  muss  nun  die  Zufuhr  des  Gases  einen 
Augenblick  unterbrechen  und  den  Rest  allmählich  nachfüllen,  damit  die 
Verbrennung  ruhig  und  gefahrlos  y erlaufen  kann;  ein  zu  schnelles 
Nachfüllen  kann  Anlass  zur  Verbrennung  unter  Explosion  geben. 

Die  ruhige  Verbrennung  yerläuft  dennoch  sehr  schnell  und  ist 
meist  in  einer  Minute  yollständig.  Danach  unterbricht  man  den  Strom, 
lässt  das  Glas  der  Pipette  genügend  abkühlen  und  führt  das  Gemisch 
yon  Kohlendiozyd,  Stickstoff  und  überschüssigem  SauerstofiE  in  die 
Bürette  zurück«     Nach  dem  Schema: 

CH4  +  2O2  =  CO2  +  2H80 
1  Vol.       2  Vol.       1  Vol. 

erhält  man  das  im  angewandten  Gasyolumen  enthaltene  Volumen  Methan, 
wenn  man  einfach  die  Contraction  misst,  durch  Halbiren  der  letzteren. 
Führt  man  dagegen  das  aus  der  Verbrennung  resultirende  Gasgemisch 
in  eine  Kalipipette  über  (siehe  bei  Eohlendioxjd)  und  misst  danach  die 
Gesammtcontraction,  so  ist  diese  durch  3  zu  diyidiren. 

Enthält  das  zu  untersuchende  Gasgemisch  genügend  SauerstofE, 
wie  z.  B.  bei  schlagenden  Wettern,  so  kann  die  Verbrennung  direct, 
eyentuell  nach  yorhergehender  Absorption  yon  Eohlendioxyd  und 
Eohlenoxyd  yorgenommen  werden. 

L.  M.  Dennis  und  G.G.  Hopkins^)  haben  die  im  Vorstehenden 
beschriebene  Methode  in  mehreren  Punkten  abgeändert,  deren  wichtigster 
darin  besteht,  dass  das  methanhaltige  Gas  nicht  wie  bei  Winkler 's 
Verfahren  mit  Luft  gemischt  allmählich  yerbrannt  wird,  sondern, 
dass  die  ganze  Menge  des  zu  untersuchenden,  sauersto&freien  Gas- 
giemisches  in  die  Verbrennungspipette  eingefüllt  und,  nachdem  die 
Platinspirale  zum  Glühen  gebracht,  nun  allmählich  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt wird.  Hierdurch  wird  erreicht,  dass  eine  Explosion  noch  sicherer 
zu  yermeiden  ist  als  bei  der  yorhin  beschriebenen  Arbeitsweise;  denn 
während  bei  letzterer  zu  Beginn  des  Versuches  immer  ein  Theil  des 
je  nach  seiner  Zusammensetzung  explosiyen  Gemisches  mit  dem  glühen- 
den  Platindraht  in  Berühnmg  kommt,  hat  man  es  bei  diesem  Verfahren, 
bei  welchem  brennbares  Gas  und  Sauerstoff  sich  in  getrennten  Gef&ssen 
befinden,  ganz  in  der  Hand,  die  Zufuhr  des  Sauerstoffs  so  zu  regnliren, 
dans  die  Gase  in  dem  Maasse  zusammentreten,  wie  sie  sich  yereinigen, 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  179  (1899). 
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nnd  dus  es  w&brend  der  gansen  Daner  der  Verbrennang  nie  zur  Bildung 
eines  expIoaiTen  GaBgemiaoheB  kommt.  Die  Möglichkeit  der  Bildung 
TOD  Oxyden  des  StickitofEs  wird  ebenfalb  sehr  besolir&nkt  dadnrcb,  daes 
infangs  sa  wenig  Saaerstoff  dazn  vorhanden  ist,  gegen  Ende  aber  so 
hohe  Temperatoren ,  via  aie  xar  Verbrennung  von  StiokstoS  (s.  B.  bei 
der  Explosion)  nOthig  sind,  nicht  mehr  erreicht  werden.  Ein  weiterer 
Vortheil  ist  der,  daia  man  ein  grösseres  QasTolumen,  a.  B.  eine  ganze 
BOrettenfftllnng  von  100  ecm,  anwenden  kann.  Durch  Benutzung  von 
Qaeckailbar  in  der  Pipette  anstatt  des  Wassers  kfinnen  die  Resultate 
nur  an  Genauigkeit  gewinnen,  da  eine  Absorption  in  der  Pipette  nicht 
atattfindea  kann. 

Die    Anwendung   von   Quecksilber  macht   indesa    die    Isolirung 
wenigstens  einer  der  Elektroden,  sowie  die  Herstellung  derselben  ans 
Fig.  loe. 


Eisendraht  ndthig.  Zar  IsolJrung  umgiebt  man  die  aus  3  mm  dickem 
IjBsndraht  bestehende  Elektrode  bis  zu  ihrem  oberen  Ende  mit  einem 
oben  und  unten  o&enen  Glasröhre  und  bewirkt  den  Verschluss  des 
unteren  Röhrendes  durch  Ueberziehen  eines  Stflckchens  Scblaaoh, 
welches  auf  dem  Rohr  und  auf  dem  vorstehenden  Drahte  festgebunden 
vird.  Die  zweite  Elektrode  geht  direct  durch  den  Kautschuks  topfen, 
SDtweder  parallel  zur  ersten  oder  wird,  wie  Dennis  und  Hopkins 
anempfehlen,  in  Form  eines  etwas  dünneren  Drahtes  um  das  Glasrohr 
Sernnden,  so  dass  nur  das  obere  Ende  dieses  Drahtes  zum  Eiuschalten 
der  Platinepirale  in  genügendem  Abstände  von  der  ersten  Elektrode 
Bteht  Durch  letztere  Anordnung  wird  die  ganze  Vorrichtung  gegen 
Verbiegen  gesichert.     Die  genannten  Autoren  wickeln  einen  0,25  mm 
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dicken  Platindraht  in  20  bis  30  Windungen  zu  einer  Spirale  von  et^ra 
2  mm  Durchmesser  und  befestigen  die  Enden  durch  einfaches  Umwickeln 
um  die  Elektroden.  Bevor  man  die  Glühyorrichtung  in  die  Pipette 
einführt,  giesst  man  den  Zwischenraum  zwischen  Glasrobr  und  Elisen- 
draht voll  Quecksilber  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftblasen  ein- 
geschlossen bleiben. 

Nachdem  der  Apparat  zusammengesetzt  ist,  füllt  man  die  Pipette 
bis  zum  oberen  Ende  des  Capillarrohres  durch  Heben  der  Niyeauka^el 
mit  Quecksilber  und  schliesst  den  Quetschhahn.  Sollten  sich  noch 
Luftblasen  in  der  Quecksilberfüllung  des  Raumes  zwischen  Glasrohr 
und  Elektrode  (siehe  vorhin)  befinden,  so  erkennt  man  dies,  wenn  man 
eine  mit  der  Mündung  der  Niveaukugel  verbundene  Wasseriaftpompe 
in  Thätigkeit  setzt;  die  Luftblase  sammelt  sich  alsdann  im  oberen 
Theile  der  Pipette  und  muss  durch  Heben  der  Niveaukugel  ausgetrieben 
werden. 

Das  zu  untersuchende  Gasvolumen  wird  in  einer  Hempel'scben 
Bürette  (S.  3,  Fig.  1)  über  Quecksilber  abgemessen ;  die  Autoren  benutzen 
zur  genaueren  Temperaturcontrole  eine  Bürette  mit  Wassermantel.  Um 
die  Gase  mit  Wasserdampf  zu  sättigen,  bringt  man  auf  das  Quecksilber 
in  dem  Messrohre  ein  Tröpfchen  Wasser. 

Ausführung  der  Verbrennung.  Man  führt  das  abgemessene 
Gas  durch  Heben  des  Niveaurohres  der  Bürette  und  Senken  der  Niveau- 
kugel  in  die  Pipette  über,  schliesst  letztere  durch  den  Qnetschhahn  d 
(Fig.  110)  und  nimmt  die  Bürette  ab.  Die  Bürette  wird  alsdann  mit 
einer  mehr  als  hinreichenden  Menge  Sauerstoff  gefüllt,  die  Verbindung 
mit  der  Pipette  wiederhergestellt  und  das  Volumen  abgelesen.  Man 
stellt  nun  die  Quecksilberoberflfichen  einerseits  in  Pipette  und  Niveau- 
kugel,  andererseits  in  Bürette  und  Niveaurohr  in  gleiche  Höhen,  so 
dass  die  eingeschlossenen  Gase  sich  unter  Atmosphftrendruck  befinden, 
und  schliesst  den  Schraubenquetschhahn  k.  Nachdem  man  das  Niveau- 
rohr der  Bürette  hoch  gestellt  hat  (Fig.  110),  öffnet  man  die  Quetsch- 
hähne  d  und  i  ganz  und  bringt  die  Platinspirale  durch  Schliessen  des 
Stromes  ins  Rothglühen. 

Jetzt  lässt  man  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Schraubenqnetsch- 
hahnes  k  den  Sauerstoff  in  langsamem,  stetigem  Strome,  10  bis  20  com 
in  der  Minute,  in  die  Pipette  eintreten,  wodurch  eine  ruhige  Verbrennung 
ohne  Flammenerscheinung  bewirkt  wird.  Nachdem  aller  Sauerstoff  in 
die  Pipette  hinübergedrückt  ist,  mit  der  Vorsicht,  dass  kein  Quecksilber 
in  die  Capillare  F  eintritt,  erhitzt  man  die  Spirale  noch  etwa  1  Minute 
lang  zur  Rothgluth,  um  eine  vollständige  Verbrennung  des  Gases  mit 
Sicherheit  zu  erzielen,  wonach  man  den  Strom  unterbricht  und  abkühlen 
lässt.  Schliesslich  wird  der  Qasrest  aus  der  Pipette  in  das  Messrohr 
zurückgesogen  und  gemessen. 

Das  Gesammtvolumen  der  der  Verbrennung  unterworfenen  Gase 
ist  aus  den  beiden  BürettenfüUungen  (Gasprobe  -j-  Sauerstoff)  bekannt. 
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Ana  der  Differenz  Bwiiohen  demselben  und  dem  Volttmen  dei  6»8reBtea 
ergiebt  üoli  die  ContractioD.  Man  kann  anch  das  gebildete  Eoblen* 
dioxyd  durah  Absorption  mit  Kalilauge  bestimmen,  siehe  S.  708,  wo  auch 
die  Berechnung  angegeben  wurde. 

Was  die  Menge  der  anzuwendenden  Gasprobe  betrifft,  so  richtet 
sieh  dieselbe  Dach  folgenden  Gesichtspunktan.  Man  wird  wohl  selten 
aber  die  Capacitftt  einer  gewöhnlichen  Gaabttrette  tod  100  ccm  als 
obere  Grenze  hinanssugehen  haben  und  mnss  anch  dafür  sorgen,  dass 


das  Volumen  des  Gairestea  nicht  infolge  eines  zu  grossen  Ueberscbusses 
an  Sauerstoff  mehr  beträgt  als  das  Volumen  des  Mesarobres.  Auf  der 
anderen  Seite  mass  in  der  Pipette  während  der  Verbrennung  stets  so 
viel  Gas  sein,  dass  das  Quecksilber  nicht  mit  der  Spirale  in  Berflhning 
kommt,  weil  sonst  KursschlnsB  entsteht  Letzterer  Fall  könnte  z  B. 
eintreten,  wenn  man  fast  reinen  WasserstoB  verbrennen  wollte,  wozu 
die  Methode  sich  ebenfalls  eignet.  Man  würde  die  Schwierigkeit  da- 
durch vermeiden,  dass  man  100  ccm  WaaserstoS  mit  etwa  95  ccm  eines 
Gemisches  von  gleichen  Volumen  SauerstoS  und  Luft  verbrennt 

Die  Stärke  des  anzuwendenden  elektrischen  Stromes  mnaa  natür- 
lich dem  Widerstände  der  Platinspirale  angepasst  werden,  was  man  nur 
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durch  Probiren  erreichen  kann,  indem  man  entweder  einen  zu  starken 
Strom  durch  direct  eingeschaltete  Widerstände  vermindert  oder  den 
Strom  für  den  Apparat  als  Zweigstrom  an  einem  Widerstände  entnimmt. 
Letzteres  kann,  wie  Fig.  110  zeigt,  in  bequemer  Weise  dadurch  ge- 
schehen ,  dass  man  die  Enden  der  Zuleitungsdrähte  v,  to  an  einem  ein- 
fachen Widerstände  aus  Neusüberdraht  von  1,5  mm  Dicke  einhakt. 

Dennis  und  Hopkins  haben  beobachtet,  dass  in  Grasen  von  ge- 
ringerem Moleculargewicht  ein  bedeutend  stärkerer  Strom  nöthig  ist, 
um  die  Spirale  im  Glühen  zu  erhalten.  Verbrennt  man  z.  B.  Wasser- 
stoff, so  findet  man,  dass  der  Strom,  welcher  die  Spirale  im  reinen 
Wasserstoff  nur  zur  Rothgluth  erhitzte,  dieselbe  in  dem  schliesslich en 
Gemisch  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  so  stark  erhitzt,  dass  der  Draht 
schmelzen  kann.  Man  muss  daher  während  der  Operation  die  Strom- 
stärke entsprechend  herabmindern. 

Bestimmung  von  Methan  neben  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd. 

Wie  vorhin  erwähnt,  kann  die  Verbrennung  von  Wasserstoff  nach 
dem  Verfahren  von  Dennis -Hopkins  ohne  Gefahr  einer  Explosion 
bewirkt  und  dieses  Gas  unter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen 
bestimmt  werden.     Gontraction  X  Vs  =  Volumen  Wasserstoff. 

Die  Methode  dient  ferner  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds.  Aus 
der  Gontraction  nach  der  Verbrennung  ergiebt  sich  durch  Multipli- 
cation  mit  2  das  Volumen  Kohlenoxyd;  denn  nach  dem  Schema: 

2C0-f     Ca     =2  00^ 
2  Vol.  -f-  1  Vol.    =    2  Vol. 

beträgt  die  Gontraction  2  -^  1  —  2  =  1,  d.  i.  die  Hälfte  des  Volumens 
Kohlenoxyd. 

Absorbirt  man  aber  das  gebildete  Kohlendioxyd  durch  Kalilauge, 
so  beträgt  die  Gesammtcontraction  nach  der  Absorption  2  -\-  1 
—  0  =  3,  das  Kohlenoxydvolumen  ist  also  gleich  Yi  ^^^  Gontraction. 

Ebenso  können  Gemenge  der  drei  Gase  oder  zweier  derselben  nach 
dieser  Methode  analysirt  werden,  ohne  den  Wasserstoff  (nach  S.  73  oder 
75)  oder  das  Kohlenoxyd  (nach  S.  646)  zu  eliminiren.  Es  folgen  hier 
die  Entwicklungen  der  zur  Berechnung  nöthigen  Formeln,  wobei  als 
bekannte  Grössen  die  an  der  Bürette  abgelesenen  Gasvolumen  vor  und 
nach  den  Verbrennungen  und  Absorptionen  dienen,  während  als  Un- 
bekannte die  Volumen  der  einzelnen  Gase  in  Rechnung  gestellt  sind; 
der  strengen  Durchführung  der  Rechnung  halber  ist,  wie  es  ja  aach 
meist  der  Wirklichkeit  entspricht,  ein  indifferentes  Gtis  (N)  in  den 
Ansatz  der  Gleichungen  eingeführt  worden.  Diese  Grösse  verschwindet 
selbstverständlich  beim  Auflösen  der  Gleichungen,  da  sie  sich  aus  der 
Differenz  zwischen  dem  Gesammtvolumen  und  den  eigentlichen  Unbe- 
kannten ergiebt.  Die  „Gontraction"  ist  als  rechnerische  Grösse  nicht 
benutzt  worden. 


Bestimmung  y.  Methan  neben  Wasserstoff  u.  Kohlenozyd.     713 

Die  allen  Operationen  zu  gründe  liegenden  Keactionsgleichungen 

sind: 

(I)  2e,  4-  Ojj  =  HaO 

2  10 

(II)  2C0  +  Oa  =  2  00, 

2  12 

(HI)  OH4  +  20a  =  COa  +  HaO; 
1  2  1 

aas  (I)  ergiebt  sich,  dasa  1  Yol.  Wasserstoff  ^/a  Vol.  Sauerstoff,  und  dass 
1  VoL  Sauerstoff  2  Yol.  Wasserstoff  yerbraucht,  aus  (II)  und  (III),  dasa 
die  Volumen  des  gebildeten  Kohlendioxyds  denen  des  Eohlenozyds  bezw. 
des  Methans  gleich  sind. 

In  allen  nachstehenden  Rechnungen  bezeichnet 

X  das  Volumen  Wasserstoff, 

y    „  n  Kohlenoxyd, 

e     „  „  Methan 

0     „  „  des  zugefügten  Sauerstoffs 

N  „  „  des  indifferenten  Gases  (Stickstoff) 

1.  Wasserstoff  und  Kohlen oxyd.     Es  sei   Vi   das  (xesammt- 
Tolumen  der  zu  untersuchenden  Gasprobe  plus  Sauerstoff, 
Fa  das  Volumen  des  Gasrestes  nach  der  Verbrennung, 
F)  das  Volumen  des  Gasrestes  nach  der  Absorption  des  Kohlen- 
dioxyds. 

Dann  ist 

V,  =  N  +  x  +  y  +  o (1) 

Nach  der  Verbrennung  ist  der  Wasserstoff,  o;,  verschwunden,  der 
noch  Yorhandene  Sauerstoff  ist  gleich  dem  ursprünglichen  Volumen,  0, 

weniger  •— ,  d.  L  dem  zum  Verbrennen  von  x  Wasserstoff,  und  weniger 

y 

T-,  d.  1.  dem  zum  Verbrennen  von  y  Kohlenoxyd  verbrauchten,  also: 

V,  =  N  +  y  +  (o-^  — I) (2) 

Nach  Behandlung  dieses  Gasrestes  mit  Kalilauge  ist  y^  d.  i.  die 
dem  ursprünglichen  Volumen  Kohlenoxyd  gleiche  Menge  Kohlendioxyd 
verschwunden  (siehe  II);  es  ist  also: 

F,  =J^+o-|--| (3) 

Aus  den  drei  Gleichungen  ergeben  sich  die  für  die  beiden  eigent- 
lichen Unbekannten  nöthigen  zwei  Gleichungen: 

(1)  -  (2)  =  Fl  -  F,  =  ^  +  I     •     •     •     •     (4) 
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(2)  -  (3)  =  F,  -  F,  =  y (5) 

Durch  Substituirung  von  (5)  in  (4): 


woraus 


=  |-  /^Fi  —  Vi  —  ^'        ^^\  ccm  Wasserstoff. 


Durch  SubstituiruDg  des  Werthes  von  x  in  (4)  erhält  man: 

y  =  (Fj  —  F8)ccm  Eohlenoxyd, 

was  sich  auch  aus  (5),  sowie  nach  dem  zu  II  (S.  713)  Bemerkten  sofort 
ergiebt. 

Hiernach  bleibt  nur  noch  die  Berechnung  der  einseinen  GasTolumen 
in  Procent en  übrig: 

(N  +  X  +  y)  '  X  =  100  :  ^0  H  u.  s.  w. 

2.  Wasserstoff  und  Methan. 

V^  =  N  +  x  +  ß  +  o (1) 

vor  der  Verbrennung, 

Vi  =  N  +  js  +  (o—j^  2g\       ....    (2) 
nach  der  Verbrennung, 

V^z=N+o  —  j^2g (3) 

nach  der  Absorption- durch  EOH. 

V,-V,  =  ^  +  2z (4) 

v,  —  r,  =  z (5) 

Setzt  man  letzteren  Werth  fflr  e  in  (4)  ein,  so  erhftlt  man 

T^i  -  F,  =  ^  +  2(Fg-  F,), 
woraus  sich  ergiebt 

z  =  (Fj  —  F8)ccm  Methan  nach  (5). 

3.  Wasserstoff,  Eohlenoxyd  und  Methan. 

V^  =  N+x  +  y  +  js  +  o (1) 

vor  der  ersten  Verbrennung, 

V^  =  N+y  -\-  z  +(o  —  ^-^-2ey    •    •    (2) 
nach  der  ersten  Verbrennung, 
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nach  der  Absorption  durch  KOH. 


(3) 


In  diesem  ans  Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Gasreste  muss 
Dim  der  überschüssige  Sauerstoff  bestimmt  werden,  was  dadurch  ge- 
Khieht,  dass  man  ein  beliebiges,  aber  mehr  als  zur  Verbrennung  des 
Sauerstoffs  hinreichendes  Volumen  Wasserstoff  in  die  Pipette  bringt 
and  den  in  der  Bürette  enthaltenen  Gasrest  V^  nach  der  S.  710  be- 
schriebenen Weise  in  die  Pipette  überführt. 

Das  hierbei  in  Reaction  tretende  Gasvolumen  ist  also  gleich 

oder 

V,  =  N  +  (o  —  j-^-2e^+H-     •     •     •     (4) 

vor  der  zweiten  Verbrennung. 

Der  aus  Stickstoff  und  überschüssigem  Wasserstoff  bestehende  Gas- 
rest wird  wieder  in  die  Bürette  zurückgebracht  und  gemessen,  F5. 

Die  bei  der  Verbrennung  von  (0  —  —  —  — 2  z\  ccm  Sauer- 
stoff verbrauchte  Menge  Wasserstoff  ist  nach  (I)  S.  713  gleich 

Es  ist  daher 

n  =  2V  +  Ä  -  2('o  -  |-  -  I  -  2  ^)     .     .     •     (5) 

nach  der  Verbrennung. 
Man  hat  hiernach  die  fünf  Gleichungen: 

Vi— o  =  N+x+y  +  »      .     .     .     . 


V,-o  =  N-^  +  ^-. 


X 


y 


V-.  —  o  =  N—  —  —  ^  —  2z 


Vi  -\-2o  —  H  =  N+x-\-y-\-^z 


(6) 
(7) 

(8) 

(9) 
(10) 


Diese  fünf  Gleichungen  lassen  sich  in  die  für  die  drei  Unbekannten 
Qöthigen  drei  Gleichungen  zusammenziehen: 


V   -V  — —  4-1+  •>. 


(6)  -  (7)  = 

(7)  -  (8)  =  7,  -  r,  =  y  +  ;er 


•  (11) 

•  (12) 
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oder 


(9)-(10)  =  V,-V,-3o  =  -^-^-6s  (13: 

3  2        2  ^ 

Auflösung: 

(11)  +  (14),CB=  fv^  —  Fj  +    ^*  ""  ^g  "^  ^^^ccm  Wasserstoff. 

Setzt  man  diesen  Werth  für  o;  und  den  aus  (12)  abgeleiteten  Wertb 
je?  =  Fj  —  Fs  —  y  in  (11)  ein,  so  ergiebt  sich: 

r.  -  r,  =  1  (v,  -  y.  ^  I^l^l±)  +  i 

+  2(7,-  7, -y), 
worsuB  der  Werth  ffir  y  folgt: 

y  =  1  [F,  —  Fj  +  4 (7,  —  F,)  +  F4  —  Fi  —  3 o]  Kohlenoxyd- 

Aus  (12)  folgt 

^  =  F,  -  F,  -  y; 

und  durch  Einsetzung  des  Werthes  für  y: 

z  =  j  [-(Fi-F,)~(F,-F8)-(F4-F5-3o)]Metlian. 

Der  Stickstoff  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 
3.  Bestimmung  des  Methans  durch  Verbrennen  in  Dreh- 
schmidt's  Platincapillare. 

Der  elektrische  Strom  mit  und  ohne  Induktionsapparat  wird  ent- 
behrlich durch  Anwendung  der  von  H.  Drehs chmidt^)  eingeführten 

Fig.  111.  Capillare    aus     Platin,     in 

welcher  das  mit  SanerstoS 
gemischte  Methan  beim 
Durchleiten  gefahrlos  Ter- 
brennt,  wenn  man  das  Rohr 
durch  einen  gewöhnlichen 
Gasbrenner  auf  helle  Roth- 
gluth  erhitzt.  Drehschmidt  hatte  dem  Rohre  die  beträchtliche  L&nge 
von  200  mm  gegeben,  um  zu  yerhindem,  dass  die  Enden,  an  welche 
die  zur  Verbindung  mit  den  Apparaten  nöthigen  Eupferrohrstücke 
angelöthet  sind,  zu  heiss  werden.  Gl.  Winkler  hat  diese  Löthstellen 
mit  Wasserkühlung  yersehen  und  dadurch  erreicht,  dass  das  Rohr  nur 
100  mm  lang  zu  sein  braucht.  Das  Platinrohr  hat  in  der  Yon  Winkler 
angegebenen,  in  Fig.  111  dargestellten  Form  100  mm  Länge,  2,5  bis  3  mm 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  S242  (1888). 
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inueren  und  0,7  mm  iosereo  DnrohmesBer  und  masB  ohne  Löthong  her- 
gutellt  sein.  Die  Löthatellen,  welche  die  Verbindungen  mit  den  Knpfer- 
rahntäcken  k  und  fc,  henit«lleu,  befinden  sich  in  den  als  Kahlgef&sse 
dienenden  Behältern  a  und  b.  Mittelst  der  Scheiben  s  and  s^  kann 
der  ganze  Apparat  anf  eine  an  einem  Stativ  verachiebbare  Gabel  auf- 
gdegt  werden. 

Die  Anordnung,  welche  W.  Hempel  dem  Apparate  gegeben  hat, 
iit  ans  Fig.  112  ereicbtlich;  der  Apparat  roht  hier  in  den  gabelförmigen 
Enden  der  eiaemen  Tr&ger  c,  c,  nnd  dae  Platinrobr  ist  zur  besseren 
Concentration  der  Hitze  von  einem  Kästchen  aus  Asbeatpappe  nmgeben. 
i  and  b  sind  die  KählwaseerbehSlter. 

Eb  ist  zweckmässig,  das  Ptatinrohr  seiner  ganzen  L&nge  nach  durch 
Einschieben  von  mehreren  dünnen  PIstindrähten  auszufallen;  hierdurch 
Fig.  iia. 


<rird  das. Volumen  der  Capillare  noch  Termindert  und  Explosion  yer- 
liätet.  Einer  Explosionsgefahr  wirkt  auch  die  starke  Abkflhlung  dnrch 
du  Wasser  entgegen;  zur  grösseren  Sicherheit  kann  man  nach  Dreh- 
Schmidt  femer  in  die  kniefdrmig  gebogenen  kupfernen  Ansatzrohre 
zwei  kurze  Stückchen  Platindraht  schieben,  die  man  von  solcher  Dicke 
'ählt,  dass  sie  die  liebte  Weite  der  Eupferröbren  fast  ausfüllen,  ohne 
indesB  dem  Gasatrome  zu  grossen  Widerstand  entgegenzusetzen.  Die 
Aaafüllung  der  EnpferrObren  mit  dünnem  Platin-  oder  Kupferdraht 
leistet  denielbeu  Dienst. 

Zur  Prüfung  dea  Apparates  anf  Dichtheit  verbindet  man  das  eine 
Ende  desselben  unter  Zwischenschaltung  eines  Qnetschhahnea  mit  einer 
Wasaerlaftpumpe,  dae  andere  mit  einer  in  Quecksilber  tauchenden  Glas- 
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röhre,  saugt  das  Quecksilber  in  der  Röhre  empor  und  achliesat  den 
Quetschhahn.  Der  Quecksilberstand  muss  dauernd  unverändert  bleiben, 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch,  nachdem  das  zum  Gläliexi. 
erhitzte  Platinrohr  wieder  erkaltet  ist. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  das  nur  Methan  and 
Stickstoff  (yergl.  S.  707)  enthaltende  Gasgemisch  in  die  Bürette,  fti^t 
ein  genügendes  Volumen  Sauerstoff  hinzu  und  yerbindet  die  Bürette 
mit  der  Platincapillare  und  der  mit  Wasser  gefüllten  Pipette  B.  Nacli- 
dem  man  die  Capillare  auf  helle  Rothgluth  gebracht  hat,  verbrennt 
man  das  Gas  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Hin-  und  Herleiten  in  der 
Weise,  dass  jede  dieser  Operationen  drei  bis  vier  Minuten,  die  ganze 
Verbrennung  also  etwa  eine  Viertelstunde  dauert.  Hierauf  UUst  man 
abkühlen,  misst  das  rückständige  Gasvolumen,  führt  es  in  die  Kali- 
pipette (S.  660)  behufs  Absorption  des  Eohlendioxyds  über  und  bestimmt 
die  hierdurch  bewirkte  Contraction,  welche  gleich  dem  Volumen  des 
Methans  ist,  vorausgesetzt,  dass  kein  Kohlenoxyd,  infolge  unvollstandig^er 
Absorption  desselben,  mehr  vorhanden  war. 

Bemerkungen.  Wenn  eine  Verbrennungsmethode  zur  Bestim- 
mung von  Methan,  Wasserstoff  und  unter  Umständen  Eohlenoxjd  nicht 
im  Princip  auf  der  Explosion  beruht  und  demnach  in  besonderen  Appa- 
raten, z.  B.  der  Explosionspipette  (S.  70,  Fig.  23),  ausgeführt  wird«  so 
ist  eine  der  Hauptbedingungen  natürlich  der  vollständige  Ausschlass 
einer  Explosionsgefahr.  Dieses  wird  durch  die  Goquillion-Winkler- 
sehe  Methode  in  der  Ausführung  nach  Dennis-Hopkins  (S.  708)  in 
vollkommener  Weise  erreicht. 

In  Ermangelung  eines  starken  elektrischen  Stromes  ist  dageg^en 
die  Dreh  Schmidt 'sehe  Methode  die  zweckmässigste  für  technische 
Zwecke.  (Die  Brauchbarke ijb  der  letzteren  zur  Bestimmung  von  Stick* 
oxydul  und  Stickoxyd  wurde  S.  446  und  449  gezeigt.)  Die  Anwendung 
von  Sauerstoff  anstatt  Luft,  welche  infolge  der  Explosionsaicherheit 
des  Apparates  gestattet  ist,  hat  vor  der  Explosionsmethode  den  doppelten 
Vortheil,  dass  die  Menge  des  zu  untersuchenden  Gases  grosser  sein 
kann  und  dass  die  Bildung  von  Oxyden  des  Stickstoffs  vermieden  wird. 
Der  erstere  Vortheil  besteht  bei  der  Dennis'schen  Methode  S.  708  in 
noch  höherem  Grade.  Der  Sauerstoff  braucht,  wenn  es  auf  eine  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  nicht  ankommt,  nicht  absolut  stickstofffrei  zu 
sein.    (Vergl.  Organische  Elementaranalyse  bei  Dennstedt*s  Methode.) 

Das  CapiUarrohr  aus  Platin  muss  die  angegebene  Wandst&rke 
haben,  weil  dünnwandige  Röhren  leicht  undicht  werden  oder  überhaupt 
schwierig  ohne  Undichtigkeiten  herzustellen  sind.  Die  Röhre  muss  bis 
auf  helle  Rothgluth  erhitzt  werden,  weil  das  schwer  verbrennliche 
Methan  bei  dunkler  Rothgluth  fast  unverändert  bleibt 

Bezüglich  der  Brauchbarkeit  der  Methode  auch  für  Gemische  von 
Methan  mit  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  gilt  dasselbe  wie  für  die  vor- 
hergehende Methode,  bei  welcher  die  Formeln  zur  Berechnung  (S.  7 1 3  ff.) 
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>^g^g®l>eii  sind«  Wegen  der  Bequemlichkeit  dieser  beiden,  nicht  auf 
Explosion  beruhenden  Verbrennungsmethoden  sieht  man  häufig  Ton 
einer  Absorption  des  Kohlenoxyds,  welche  unter  Umst&nden  unvoll- 
ständig sein  kann  (yergl.  S.  648),  sowie  von  einer  getrennten  Ver- 
brennung des  Wasserstoffs  mit  Hülfe  Ton  Palladium  (S.  78)  ab*  und 
▼erbrennt  die  Gase  zusammen  nach  einer  dieser  beiden  Methoden. 

Zur  Erläuterung  der  bisher  aufgeführten  gasometrischen  Methoden 
diene  die  Analyse  eines  Generatorgases  nach  Gl.  Winkler,  bei  welcher 
Wasserstoff,  Eohlenoxyd  und  Methan  getrennt  bestimmt  wurden. 

Angewandtes  Gasvolumen 99,7  ccm 

A.    Bestimmung  der  absorbirbaren  Bestandtheile. 

1.  Nach  der  Absorption  mit  Kalilauge  (S.  660)  93,8,  also 

99,7  —  93,8  =  Kohlendioxyd 5,9  ccm 

2.  Nach  Absorption  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
Beseitigung  des  Säuredampfes  in  der  Kalipipette 
93,7  ccm,  also  93,8  —  93,7  =  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe           0,1  ccm 

3.  Nach  Absorption  mit  alkalischem  Pyrogallat  (S.  6) 

93,7  ccm,  also  93,7  —  93,7  =  Sauerstoff     .     .     .       0,0  ccm 

4.  Nach  zweimaliger  Absorption  mit  ammoniakalischem 
Kupferchlorür  (S.  648)  71,5  ccm,  also  93,7  —  71,6 

=  Kohlenoxyd 22,2  ccm 

Nichtabsorbirbarer  Gasrest 71,5  ccm. 


B.  Bestimmung  des  Wasserstoffs. 

Wenn  ein  nicht  absorbirbarer  Gasrest  reich  ist  an  Stickstoff,  wie 
dies  bei  den  Generatorgasen  der  Fall  ist,  so  mischt  man  demselben 
reinen  Sauerstoff  anstatt  Luft  (S.  74)  zu.  In  den  meisten  Fällen  ist 
der  Gehalt  des  Gases  an  Wasserstoff  und  Methan  annähernd  bekannt, 
so  dass  man  abschätzen  kann,  ob  der  für  den  Sauerstoffzusatz  noch 
verfügbare  Bürettenraum  hinreicht,  um  den  ganzen  Gasrest  weiter  ver- 
arbeit-en  zu  können.  Da  Generatorgase  etwa  10  Proc.  Wasserstoff  und 
5  Proc.  Methan  enthalten,  welche  5  bezw.  10,  also  im  ganzen  15  ccm 
Sauerstoff  erfordern,  so  ist  man  beim  vorliegenden  Versuche  in  den  ge- 
nannten Bedingungen. 

Nichtabsorbirbarer  Gasrest 71,5  ccm 

Gasrest  -|-  Sauerstoff 94,8  ccm 

4.  Gasrest  nach  der  Verbrennung  unter   Vermittelung 

▼on  Palladiumasbest  (S.  73) 84,0  ccm 

also    Contraction    94,8  —  84  :=   10,8  ccm,  woraus 

Vs  .  10,8  =  Wasserstoff 7,2ccm 

Gasrest  84,0  ccm. 
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C.  Bestimmung  des  Methans. 

Da  bei  der  vorigen  Operation  94,8  —  71,5  =  23,3  com  SauerstofE 
hinzugefügt  wurden  und  die  7,2  ccm  Wasserstoff  3,6  ccm  SauerstofF 
verbraucht  haben,  so  sind  noch  23,3  —  3,6  =  19,7 ccm  Sauerstoff 
vorhanden,  welche  mehr  als  ausreichend  sind,  um  die  vorauBgeBetzten 
5  ccm  Methan  zu  verbrennen. 

Gasrest 84,0  ccm 

Nach  der  Verbrennung  in  der  Platinoapillare  (S.  716) 
78,2  ccm  und  nach  der  Absorption  mit  Kalilauge  75,3 ccm, 
also  78,2  —  75,3  =  Methan 2,7  com 

D.   Bestimmung  des  Stickstoffs. 

In  dem  bei  A.  verbleibenden  nicht  absorbirbaren  Gasreste  von 
71,5  ccm  sind  nach  B.  7,2  ccm  Wasserstoff, 

nach  C.  2,9   „     Methan, 
somit  zusammen  10,1  ccm  brennbares  Gas;  also  bleiben  71,5  —  10,1 
=  61,4 ccm  Stickstoff. 

Durch  Umrechnung  der  gefundenen  Volumen  von  GOs,  aehweren 
Kohlenwasserstoffen,  0,  CO,  H,  GH^,  welche  in  99,7  ccm  enthalien  amd, 
auf  100  ccm  ergiebt  sich  die  volumprocentische  Zusammensetsnng  des 
Generatorgases. 

4.  Bestimmung  des  Methans  durch  Verbrennun|^  mit 
Kupferoxyd ^).  Diese  Methode  wird  nur  in  den  F&llen  angewandt, 
wo  es  sich  um  sehr  geringe  Mengen  von  Methan  bandelt,  deren  Be- 
stimmung durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  gasometriBohen 
Methoden  nicht  möglich  ist,  sondern  die  Untersuchung  grosser  Gras- 
volumen erfordert.  Fresenius  hatte  die  Methode  angegeben  snr  Be- 
stimmung von  Methan  in  Quellgasen.  Nach  Cl.  Winkler  benutst  man 
den  Apparat  Fig.  113.  Die  Gasprobe  befindet  sich  in  dem  c jlindrischen 
Behälter  Ä  (Fig.  105,  S.  650),  dessen  unteres  Ansatzrohr  durch  einen 
Schlauch  mit  dem  Wasserbehälter  B  verbunden  ist,  w&hrend  das  obere 
sich  durch  einen  die  Schraubenklemme  g  tragenden  Schlauch  an  den 
Apparat  anschliesst.  Der  Apparat  besteht  aus  den  mit  Kalilauge  bezvr. 
concentrirter  Schwefelsäure  beschickten  Grefftssen  k,  s,  dem  in  einem 
kleinen  Gasofen  liegenden,  mit  Kupferoxyd  gefüllten  Verbrennungsrobr 
F,  den  Volhard'schen  Absorptionsflaschen  TF,  Wi  und  dem  Aspirator 
M.  Um  den  Apparat  vor  der  Operation  mit  kohlendioxydfreier  Lnft 
füllen  und  nach  der  Verbrennung  mit  solcher  auswaschen  zu  können, 
verbindet  man  die  Winkler 'sehe  Schlange  f  durch  einT-Rohr  mit  dem 
Hahn  L  eines  in  der  Figur  nicht  gezeichneten  Luftgasometers.  Die 
Schraubenklemmen  g  und  l  dienen  zur  Regulirung  des  Gas-  und  des 
Luft  Stromes. 


^)  B.  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  3,  889  (1864). 
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kolben  unter  dem  Aspirator  sich  halbstündlich  einmad  füllt.  Das  aus- 
geflossene Wasser  giesst  man,  während  der  Abflosshahn  am  Aspirator 
vorübergehend  geschlossen  ist,'  in  das  Gefäss  B  zurück. 

Während  die  Operation  im  Gange  ist,  schüttelt  man  zuweilen  den 
Inhalt  der  Vorlagen  W,  Wi,  controlirt  den  Titer  des  Barjtwassers  in 
der  Vorrathsflasche  und  notirt  Temperatur  und  Barometerstand. 

Es  ist  natürlich  nicht  immer  nöthig,  den  ganzen  Inhalt  des  Ge- 
fässes  Ä  zu  einer  Operation  zu  benutzen,  sondern  man  unterbricht  den 
Versuch  früher  oder  später,  je  nach  der  Menge  des  abgeschiedenen 
Baryumcarbonats.     Soll  der  Versuch  beendet  werden,  8o  lässt  man  den 
Literkolben  noch  einmal  bis  zur  Marke  Yoll  laufen,  schliesst  zuerst  den 
unteren  Hahn  am  Aspirator,  setzt  das  Zuleiten  des  Gases  so  lan^e  fort, 
bis  das  Manometer  Gleichgewichtszustand  anzeigt,  und  schliesat  dann 
erst  die  Klemme  g.   Unter  diesen  Umständen  ist  das  Volumen  des  aus- 
gelaufenen Wassers  gleich  dem  Volumen  des  durch  den  Apparat  ge- 
gangenen Gases  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre.     Zum  Auswaseben 
des  Apparates    saugt  man   mittelst  des  Aspirators  bei  geschlossener 
Klemme  ^  und  geöffneten  Hähnen  2,  L  etwa  2  Liter  Luft  hindnrch, 
wonach  der  in  K  und  S  verbliebene  Gasrest  verdrängt  ist. 

Schliesslich  titrirt  man  in  jeder  der  beiden  Vorlagen  das  nicht 
verbrauchte  Barjumhydroxyd  mit  Oxalsäure  zurück  und  berechnet 
das  Gewicht  an  Methan  unter  Berücksichtigung,  dass  313,2  Gewichts- 
theile  Ba  (0H)8  -f  8H2O,  welche  gefällt  wurden,  1  MoL  00«  oder 
15,91  Gewichtstheilen  CH4  entsprechen,  woraus  sich  mit  Hülfe  des 
Litergewichtes  das  Volumen  n  des  verbrannten  Methans  bei  0^  und 
760  mm  ergiebt. 

Zur  Umrechnung  auf  Volumprocente  muss  das  Volumen  des  aus- 
gelaufenen Wassers,  welches  gleich  ist  dem  Volumen  des  durch  den 
Apparat  gegangenen,  nicht  verbrennlichen  Gases,  auf  0®  und  760  mm 
und  Trockenzustand  reducirt  werden  (siehe  S.  137).     Der  aus   dieser 

Volum  zahl  v  berechnete  volumprocen tische  Gehalt unterscheidet 

sich,  da  v  hier  sehr  klein  ist  gegenüber  n,  kaum  von  dem  nach  der 

Formel  — — —  berechneten  Procentgehalt,  welcher  sich  aus  der  ELrw&gang 

ergiebt,  dass  n  eigentlich  enthalten  ist  nicht  in  t;,  sondern  in  (n  ~|-  v)  com. 
Das  vom  Barytwasser  absorbirte  Kohlendioxyd  kann  natürlich  nur 
in  dem  Falle  auf  Methan  berechnet  werden,  wenn  keine  anderen 
verbrennbaren  Kohlen stoSverbindungen  im  untersuchten  Gase  ent- 
halten sind. 

Aethylen. 

Das  Aethylen  (Ölbildendes  Gas,  schweres  Kohlenwasserstoffgas)  ist 
ein  farbloses  Gas  von  eigen thümlichem  Geruch,  welches  mit  intensiv 
leuchtender  weisser  Flamme  verbrennt: 
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C2H4  +  30,  =  2C0,  +  2HaO 
1  Vol.        3  Vol.         2  Vol. 

Es  hat  das  Bpecifische  Gewicht  0,9675  und  das  Litergevricbt  1,25103 
anter  normalen  Umständen  (S.  705).  1  VoL  Wasser  absorbirt  bei  t^ 
nach  Bunsen: 

0,25629  —  0,00913631  t  +  0,000188108  <>, 

demnach  0,1488  YoL  bei  20^ 

1  VoL  Alkohol  absorbirt  bei  t^  nach  Carius: 

3,594984  —  0,0577162  t  +  0,000681  t^ 

demnach  2,7131  Vol.  bei  20<). 

Die  Eigenschaft  des  Aethylens,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  lösen,  ist  wichtig  fflr  die  quantitative  Bestimmung.  Während  ge- 
wöhnliche Schwefelsäure  von  66®  das  Gas  nur  nach  anhaltendem 
Schütteln  absorbirt,  bildet  rauchende  Schwefelsäure  mit  einem  gewissen 
Gehalt  an  Anhydrid  ein  sehr  wirksames  AbsorptionsmitteL  Auch  ge- 
sättigtes Brom  Wasser  absorbirt  Aethylen  leicht  und  wird  daher  ebenfalls 
zur  Kntfemung  des  Gases  aus  Gemischen  benutzt. 

Was  den  qualitativen  Nachweis  des  Aethylens  anlangt,  so  beschränkt 
man  sich  in  der  Regel  darauf,  zunächst  die  Gegenwart  von  Eohlen- 
wasserstoSen  überhaupt  in  einem  Gasgemisch  nachzuweisen,  indem  man 
das  durch  Kalilauge  und  ammoniakalisches  Eupferchlorür  von  Kohlen- 
dioxyd und  Kohlenoxyd,  sowie  durch  Schwefelsäure  von  Wasserdampf 
befreite  Gas  über  glühendes  Kupferoxyd  leitet.  In  einem  an  das  Yer- 
brennungsrohr  sich  anschliessenden  leeren  Glasrohre  zeigt  sich  alsdann 
ein  Beschlag  von  Wasser,  und  in  einer  mit  dem  leeren  Glasrohre  ver- 
bundenen Waschflasche  mit  Barytwasser  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  Baryumcarbonat.  Erfolgt  dann  bei  der  quantitativen  Untersuchung 
eine  Yolumabnahme  durch  Behandlung  des  Gasgemisches  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure,  so  wird  diese  als  Aethylen  oder  richtiger  als  schwere 
Kohlenwasserstoffe  im  aUgemeinen  aufgeführt.  Denn  diese  Absorption 
erstreckt  sich  auch  auf  die  Homologen  des  Aethylens,  wie  Propylen  Cs  H«, 
Butylen  G^Hg,  femer  auf  Acetylen  CsH^,  sowie  auf  Benzol  CeH^  und 
Tolnol  C7  Hg.  Die  hellleuchtende  Flamme  ist  kein  charakteristisches 
Merkmal,  weil  mit  anderen  Gasen  verdünntes  Acetylen  dieselbe  Flamme 
zeigen  kann,  und  weil  die  Aethylenflamme  selbst,  faUs  das  Gas  mit 
brennbaren  oder  nicht  brennbaren  Gasen  (Wasserstoff,  Stickstoff)  ver- 
mischt ist,  entleuchtet  wird. 

;^  Qnantltatl ye  Bestimmung. 

Nach  dem  vorhin  Gesagten  geschieht  die  Bestimmung  des  Aethylens 
durch  Absorption.  Nachdem  man  einem  Gasgemisch  das  Kohlendioxyd  in 
der  Kalipipette  (S.  660)  entzogen  hat,  führt  man  es  in  die  Pipette  Fig.  114 
(a.  f.  S.)  über,  welche  mit  rauchender  Schwefelsäure  vom    spec.  Gew* 

46* 
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1,938  (bei  Ib")  mit  einem  GeheJt  tob  etwa  24  Proc  freiem  Scbwefel- 
sttareBohydrid  gefallt  iat.  Eine  derartige  Säure  setzt  anterhalb  !■>'' 
Eryatalle  von  PyroBchwefebäure  ab.  Der  sulässige  Ab«orptioiis- 
werth  ist  8  (vergl.  S.  9).  Die  in  der  kleinen  Kugel  entbalten«D  tilas- 
Yig,  in,  Bplitter    dienen    dazu,     der     Säare 

eine  möglichst  grosse  Oberflftche  zu 
geben,  so  dass  eine  einmalige  Ueber- 
Eührung  des  Gases  gendgt,  um  die 
schweren  Kohlenwasserstoffe ,  also 
namentlich  das  Aethylen ,  ohne 
Schütteln  de«  Apparates,  zu  abaor- 
biren.  Das  Aethylen  geht  dabei  in 
Aethionaanre,  CaHsS^Oi,  Aber.  Da 
sich  hierbei  aber  etwas  Scbwefel- 
diorjd  bilden  kann  und  die  Dämpfe 
der  rauchenden  Scbwefels&ure  selbst 
eine  starke  Tension  ausüben ,  so 
muss  der  Absorption  immer  eine 
einmalige  Ueberführung  des  Gas- 
restes in  die  Kalilauge  folgen,  ehe 
man  zur  Messung  und  weiteren 
Analyse  des  Gases  (Absorption  des 
\  ~  .  .  V    <    V      Sauerstoffs  u.  s.  w.)  übergeht. 

Wegen  der  zerstörenden  Wirkung,  welche  die  rauchende  Schwefel- 
säure auf  den  Kautschuk  ausübt,  saugt  man  die  Säure  in  der  CapUlare 
der  Pipette  nie  so  hoch,  dase  sie  die  KautschukTcrblnduag  berührt. 
Anderseits  l&sst  man  wegen  der  mit  dem  Zusammentreffen  tod  Säure 
und  Wasser  verknüpften  Gefahr  die  Verbindungscapillare  und  dns 
Schlauchstück  zwischen  dieser  und  der  Bürette  trocken  (vergl-  S.  7,  8). 
Der  hierdurch  verursachte  geringe  Fehler  kann  vernachlässigt  werden. 
Im  Ruhezuslande  ist  die  Pipette  beiderseitig  mit  Glashfltchen  ver- 
schloBsen,  welche  durch  Gummiringe  abgedichtet  sind. 

Die  Absorption  des  Aetbylens  und  seiner  Homologen  durch  Brom- 
wasser  kann  in  derselben  Pipette  Fig.  144  ausgeführt  werden.  Das 
Bromwasser  wird  durch  einige  Cubikcentimeter  flflssiges  Brom,  welches 
man  hinzugiebt,  iu  gesättigtem  Zustande  erhalten.  Die  Koblenwasaer- 
stoffe  werden  bei  der  Absorption  in  Bromide  verwandelt.  Ein  nach- 
trägliches Ueberführen  des  Gasrestes  in  die  Kalipipette  behufs  Absorp- 
tion der  Bromdämpfe  ist  hier  wie  bei  der  Absorption  durch  rauchende 
Schwefelsäure  geboten. 

Acetyleo. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenartigem  Geruch, 
welches  sich,  angezündet,  durch  seine  blendend  weidse  Flamme  aus- 
zeichnet.    Nach  der  Gleichung 
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2CaHa  -f  50,  =  4CO2  -f  2HaO 
2  Vol.         5  Vol.         4  Vol. 

giebt  1  Vol.  Acetylen  bei  der  vollständigen  Verbrennung  2  Vol.  Kohlen- 
dioxyd  und  eine  Contraction  von  l^/j  Volumen.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  0,8983,  sein  Litergewicht  1,1615  unter  normalen  Umständen 
(S.  705). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  ungefähr  sein  gleiches 
Volumen  Acetylen,  Kochsalzlösung  nimmt  nur  sehr  wenig  auf,  weshalb 
man  dieselbe  in  den  zur  gasyolumetrischen  Bestimmung  des  Gases 
dienenden  Apparaten  anwendet  (Bd.  I,  S.  800).  Organische  Lösungs- 
mittel lösen  das  Gas  in  grösseren  Mengen,  z.  B.  Terpentinöl  2,  Amyl- 
alkohol 3V3>  Chloroform,  Benzol  4,  Weingeist,  Eisessig  6V0L;  Aceton 
löst  bei  15®  unter  gewöhnlichem  Druck  sein  25faches  Volumen  auf. 
In  anunoniakalischer  Kupferchlorürlösung  erzeugt  das  Acetylen  einen 
rothbraanen  bis  violetten  Niederschlag  von  Acetylenkupfer,  in  ammonia- 
kaliseher  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  von  Acetylensilber. 
Beide  Reactionen  werden  auch  zur  Bestimmung  des  Acetylens  benutzt 
(siehe  weiter  unten). 

Die  Kupferreaction  dient  besonders  zum  Nachweis  des  Acetylens 
im  Leuchtgase. '  Zur  Darstellung  einer  Guprolösung  verfährt  man  nach 
L  llosvay  v.  N.  Ilosva^)  in  folgender  Weise.  Man  löst  lg  Cupri- 
nitrat  in  einem  50  ccm-Kölbchen  in  wenig  Wasser,  tröpfelt  4  ccm  Ammo- 
niak (20-  bis  21procentig)  hinzu  und  versetzt  mit  3  g  Hydroxylamin- 
ehlorhydrat,  schüttelt  durch  und  füllt  sofort  mit  Wasser  auf  50  ccm  auf. 
Nach  wenigen  Augenblicken  ist  die  Lösung  entfärbt,  indem  das  Cupri- 
salz  durch  das  Uydroxylamin  zu  Cuprosalz  reducirt  wird.  Zum  Nach- 
weis des  Acetylens  in  Leuchtgas  bringt  man  einige  Cubikcentimeter 
des  Reagens  in  einen  Stöpselcylinder  von  etwa  500  ccm  Inhalt  und 
leitet  so  lange  Leuchtgas  über  die  Flüssigkeit,  bis  deren  Farbe  in  Rosa 
umschlägt.  Schliesst  man  alsdann  den  Cylinder  und  schüttelt  gut  durch, 
so  entsteht  der  rothe  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 

Man  kann  den  Versuch  auch  in  der  Weise  anstellen,  dass  man  eine 
Kugelröhre  mit  Baumwolle  oder  Glaswolle  anfüllt,  diese  mit  dem  Re- 
agens befeuchtet  und  das  Leuchtgas  hindurchleitet. 

Bemerkungen.  Zur  Erzeugung  schön  rother  Niederschläge  ist  es 
nöthig,  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  bei  der  Darstellung  des 
Reagens  annähernd  einzuhalten.  Die  Empfindlichkeit  der  Lösung  erhält 
sich  etwa  drei  Tage  lang,  bei  längerem  Stehen  geht  das  Cuprosalz 
wieder  in  das  Cuprisalz  über.  Diese  Oxydation  lässt  sich  jedoch  nach 
L.  Pollak  durch  Zusatz  von  Kupferdraht  sehr  verzögern,  so  dass  eine 
solche  Lösung  noch  nach  einem  Jahr  deutliche  Reaction  auf  Acetylen 
giebt. 


^)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  32,  2697  (1899). 
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Die  ammoniakalische  SilberlöBong  bildet  nach  S.  A.  Tncker  und 
H.  RMoodyi)  das  einzige  Mittel,  nm  Acetylen  und  Aethylen  zu  trennen. 
Eiine  Lösung  von  10  g  Silbemitrat  in  500  ccm  Wasser,  welche  mit 
einigen  Tropfen  Salzs&ure  versetzt  und  mit  Ammoniak  schwach  über- 
sättigt wird,  absorbirt  Acetylen  reichlich,  wenn  auch  langsamer  nla 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung.  Acetylensilber  fällt  aus,  während 
Aethylen  nicht  gelöst  wird.     Die  Eupferlösung  nimmt  Aethylen  auf. 

Die  Metallniederschläge  explodiren  beim  Erwärmen  oder  durch 
Schlag.  Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  unter  Bildung 
Yon  Acetylschwefelsäure ,  weshalb  es  bei  der  absorptiometrischen  Gas- 
analyse zugleich  mit  dem  Aethylen  und  den  übrigen  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen entfernt  wird. 

Beim  Durchleiten  des  Acetylens  durch  eine  glühende  Bohre  oder 
beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  findet  unter  Wärme- 
entwicklung ZersetBung  in  die  Elementarbestandtheile  statt,  wobei 
keine  Yolumveränderung  eintritt: 

1  Vol.      1  Vol. 
In  der  Regel  werden  dabei  noch  andere  KohlenwasserstofEe  gebildet. 

Mit  Wasserstoff  erhitzt,  wandelt  sich  das  Acetylen  direct  in 
Aethylen  um: 

C  j  Hq  -p  Hj  =^  C2  H4  5 

diese  Verbindung  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wenn 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  alkalischer  Flüssigkeit  auf  Acetylen 
einwirkt.  Platinmohr  veranlasst  die  Verbindung  von  Acetylen  mit 
Wasserstoff  zu  Aethan  CaH«. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  Acetylen  entweder  direct  zu  flüssigem 
Acetylenchlorid,  C2H3CI3,  oder  es  zerfällt  beim  Entzünden  des  Gemisches 
unter  EIxplosion  in  Chlorwasserstoff  und  Kohlenstoff: 

C2H2  +  Cla  =  2HC1  +  C,. 

Was  die  Wirkung  des  Acetylens  auf  den  Organismus  betrifft,  so 
rühren  eigentliche  Vergiftungserscheinungen  vom  Gehalte  an  Phosphor- 
wasserstoff her.  Das  reine  Gas  wirkt  in  grösserer  Menge  eingeathmet 
berauschend  und  betäubend,  jedoch  verschwinden  die  Wirkungen  in 
frischer  Luft  meist  schnell.  Aus  der  Verbindung  des  Acetylens  mit 
dem  Hämoglobin  des  Blutes  wird  das  Hämoglobin  durch  Schwefel- 
ammonium wieder  regenerirt,  im  Gegensatz  zum  Eohlenoxyd  (S.  643). 

Quantitative  Bestimmung. 

Kommt  es  nur  auf  Entfernung  des  Acetylens  aus  einem  Gasgemisch 
an,  so  absorbirt  man  es  zusammen  mit  dem  Aethylen  durch  rauchende 
Schwefelsäure  (S.  723).     Zur  quantitativen  Bestimmung  benutzt  man 

^)  Joum.  Americ.  Gbem.  Soc.  23,  671  (1901). 
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die  Yorhin  genannte  Eigenschaft,  mit  Eapfer  oder  Silber  Verbindungen 
einzugehen,  ans  deren  Metallgehalt  sich  der  Gtehalt  an  Acetylen  be- 
rechnen Iftsst.  Man  leitet  das  Gasgemisch  durch  zwei  mit  ammonia- 
kalischer  Enpferchlorürlösong  beschickte  Yolhard'sche  Wasohflaschen, 
filtrirt  den  rothbraunen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  farblos  abl&uft  Das  feuchte 
Acetylenkupfer  wird  mit  Salzsäure  übergössen,  wobei  unter  Entwiok- 
lang  von  Acetylen  Kupferchlorür  in  Lösung  geht.  Da  die  YoUständige 
Zersetzung  aber  schwierig  ist,  so  trocknet  man  einfach  das  Filter  sammt 
dem ,  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  unzersetzten  Acetylen- 
kupfer,  ohne  es  auszuwaschen,  Yerascht  und  löst  das  r&ckständige 
Eupferoxyd  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  welche  man  mit  der  Salz- 
säuren Lösung  Yereinigt,  wonach  in  der  Lösung  das  Kupfer  bestimmt 
wird. 

Nach  R  Blochmann^)  besitzt  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung G|HsGu)0,  wonach  derselbe  auf  2  Atome  Kupfer  1  MoL  Acetylen 
enthält. 

£ine  concentrirte  ammoniakalische  Lösung  Yon  Silbemitrat  benutzt 
man  zur  Bestimmung  des  Acetylens  im  Leuchtgase,  indem  man  etwa 
100  Liter  Gas  in  Zeit  Yon  10  bis  12  Stunden  durch  zwei  je  25  ccm 
des  Reagens  beschickte  Yolhard'sche  Waschflaschen  leitet.  Das  in 
der  Regel  durch  Schwefelsilber  geschwärzte  Acetylensilber,  G^  H«  Ags  0, 
wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure 
zersetzt,  wobei  es  sich  unter  Acetylenentwicklung  in  Chlorsilber  Yer- 
wandelt.  Letzteres  wird  durch  Auflösen  in  Yerdünntem  Ammoniak 
7om  Schwefelsilber  getrennt,  durch  Salpetersäure  wieder  ausgefällt 
und  gewogen. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  7,  274  (1874). 
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Der  Nachweis  des  Kohlenstoffs  lässt  sich  in  der  Regel  durch 
Erhitzen  der  Suhstanz  auf  Platinhlech  führen.     Der  grössere  Theil  der 
organischen  Yerhindungen  wird  hierhei  unter  Ahscheidung  von  Kohlen- 
stoff, also  unter  Schwärzung  zersetzt.     Beim  anhaltenden  Glähen  ver- 
schwindet die  schwarze  Färhung  infolge  der  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoffs, so  dass  eine  Verwechslung  mit  unorganischen  Substanzen,  welche 
sich    beim  Erhitzen    unter  Abscheidung  yon  schwarzem  Oxyd,    z.   B. 
Kupferoxyd,  zersetzen,  nicht  möglich  ist.    Eine  Anzahl  organische  Sub- 
stanzen  zersetzen    sich   indess  beim  Erhitzen  ohne  Abscheidung  von 
Kohlenstoff  oder  qind  un zersetzt  flüchtig.   In  diesen  Verbindungen  kann 
man  den  Kohlenstoff  nur  dadurch   nachweisen,  dass  man   ihn  durch 
Verbrennen  zu  Kohlendioxyd  oxydirt  und  dieses  in  Kalkwasser  einleitet. 
Man  mengt  zu  dem  Zweck  die  Substanz  mit  ausgeglühtem  Kupferoxyd 
oder  Bleichromat  und  erhitzt  die  Mischung  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre,  wobei  der  Kohlenstoff  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
Kupferoxyds  bezw.  der  Chromsäure  zu  Kohlendioxyd  verbrennt,  welches, 
in  Kalkwasser  eingeleitet,  Calciumcarbonat  ausscheidet 

Wasserstoff  giebt  sich  gleichzeitig  bei  der  yorhin  erwähnten 
Prüfung  auf  Kohlenstoff  zu  erkennen ,  indem  derselbe  durch  den  Sauer- 
stoff der  Metalloxyde  zu  Wasser  verbrennt,  welches  sich  in  den  kälteren 
Theilen  des  Rohres  verdichtet.  Selbstredend  muss  die  Substanz  sowohl 
wie  das  Glasrohr  und  das  Oxydationsmittel  gut  getrocknet  sein. 

Ein  Gehalt  an  Stickstoff  giebt  sich  bei  manchen  Stickstoff  reichen 
Substanzen  durch  den  beim  Erhitzen  derselben  auftretenden  Geruch 
nach  versengten  Haaren  oder  Federn  zu  erkennen.  Ist  ein  solcher 
Geruch  nicht  deutlich  wahrnehmbar,  so  glüht  man  die  Substanz  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  gepulvertem  Aetzkali  oder  bequemer 
mit  Natronkalk  gemischt  in  einem  schwer  schmelzbaren  Probirröhrchen 
und  erkennt  die  Gegenwart  von  Stickstoff  am  Auftreten  von  Ammoniak. 
Die  Theorie  dieser  Reaction  siehe  bei  der  quantitativen  Stickatoff- 
bestimmung  weiter  unten. 
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Gewisse  organische  Substanzen  geben  die  Reaction  nicht,  weil  sie 
sich  entweder  yerflüchtigen  oder,  anstatt  Ammoniak,  andere  sückstoS- 
haltige  Verbindungen  liefern.  In  diesen  F&Uen  benutst  man  die  auf 
alle  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  anwendbare  Beaction  von 
Lassaigne,  welche  darin  besteht,  die  Substanz  ih  einem  Probirröhrchen 
mit  einem  Stückchen  Kalium  oder  Natrium  zu  erhitzen,  wobei  sich 
Alkalicyanid  bildet.  Das  Metall  muss  Yollst&ndig  yerbrannt  werden, 
weil  sonst  beim  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  Explosion  eintreten 
kann.  Das  gebildete  Cyanid  giebt  sich  beim  Versetzen  der  Lösung  mit 
Ferro -Ferrisalz  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Entstehung  von 
Berlinerblau  zu  erkennen  (S.  669). 

Nitroverbindungen,  d.  h.  organische  Substanzen,  welche  Oxyde  des 
Stickstoffs  enthalten,  geben  beim  Erhitzen  in  einem  Probirrohre,  oft 
anter  Verpuffen,  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  oder  Untersalpeter- 
aäure,  welche  Jodkaliumstärkepapier  bläuen. 

Ed.  Donath^)  gründet  einen  Nachweis  des  Stickstoffs  auf  die 
Bildung  von  salpetriger  Säure  bezw.  Nitrit,  welche  erfolgt,  wenn  man 
die  organische  Substanz  mit  stark  alkalischer  Permanganailösnng  kocht. 
Man  bringt  0,03  bis  0,05  g  der  Substanz  (]e  nach  dem  Stickstoffgehalt) 
in  ein  Eölbchen,  fügt  0,5  bis  1  g  gepulvertes  Kaliumpermanganat  und 
15  bis  20  ccm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  gesättigter 
Kalilauge  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  versetzt  nachträglich  eventuell 
mit  so  viel  Permanganat,  dass  die  Flüssigkeit  auch  beim  Kochen 
violett  oder  blaugrün  bleibt.  Dann  lässt  man  etwas  abkühlen,  ver- 
dünnt massig  mit  Wasser,  zerstört  das  überschüssige  Permanganat  durch 
einige  Tropfen  Alkohol  und  filtrirt  das  Mangansuperoxyd  ab.  Das 
angesäuerte  Filtrat  wird  auf  salpetrige  Säure  geprüft  (S.  460). 

Bekanntlich  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  auch  Ammoniak  (vergl. 
S.  164).  Die  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  unter  Umständen 
auch  von  Salpetersäure  ist  jedenfalls  ein  Grund,  weshalb  bei  der  Me- 
thode von  Wanklyn  u.  s.  w.  (S.  164)  nicht  immer  aller  Stickstoff  in 
Form  von  Ammoniak  gefunden  wird  2). 

Sauerstoff  lässt  sich  direct  nicht  nachweisen.  Ob  Sauerstoff 
überhaupt  vorhanden  ist,  ergiebt  sich  nach  erfolgter  quantitativer  Be- 
stimmung aller  übrigen  Elemente,  indem  man  eine  Differenz  zwischen 
dem  Gewichte  der  angewandten  Substanz  und  der  Summe  aller  ge- 
fundenen Elemente  als  Sauerstoff  aufführt.  Die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit des  Sauerstoffs  beeinflusst  weder  den  Nachweis  noch  die  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandtheile. 

Zur  Erkennung  des  Schwefels  oxydirt  man  die  Substanz  ent- 
weder mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  oder  mit  einer  Mischung 
^on  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat,  oder  man  schmelzt  dieselbe  mit 


')  Monatshefte  f.  Chem.  11,  15(1890).  —  *)  Vergl.  Tiemann-Gärtner'g 
Handb.  d.  Unters,  d.  Wässer  S.  291,  4.  Aufl.  (1895). 


730  Elementaranftlyse  organischer  Verbindungen. 

einem  Gemisch  Ton  Ealiumnitrat  oder  Kaliumchlorat  und  Soda.  Die 
gebildete  Schwefelsäure  wird  wie  gewöhnlich  mit  Chlorbaryum  oacüi* 
gewiesen.  Dass  bei  der  Schmelzoperation  die  Alkoholflamme  der  Gas- 
flamme vorzuziehen  ist,  wurde  S.  219  begründet. 

Eine  schnell  auszViführende  Methode  besteht  darin,  die  Substanz 
mit  metallischem  Natrium  oder  Kalium  zu  erhitzen,  wodurch   Alkali* 
Sulfid  gebüdet  wird,  in  welchem  der  Schwefel  leicht  zu  erkennen   ist. 
H.  Yohl^)  hat  die   Beaction    zuerst   zum  Nachweis  von   Schwefel    in 
unreinem  Benzol  benutzt.    Man  bringt  2  bis  3  g  des  wasserfreien  Benzols 
in  ein  trockenes  Beagensglas,  fCLgt  ein  mit  blanken  Schnittflächen  vex^ 
sehenes  Stückchen  Kalium  von  der  Grösse  einer  halben  Linse  hinsa  und 
erhitzt  etwa  10  Minuten  lang  auf  eine  Temperatur,  welche  den  Siede- 
punkt des  Oeles  nicht  übersteigt.     Ein  Schwefelgehalt  giebt  sich  schon 
durch  die  röthliche  Färbung,  welche  das  Kalium  infolge  Bildung  von 
Schwefelkalium  annimmt,  zu  erkennen.     Giebt  man  jetzt  ein  gleiches 
Volumen  Wasser  hinzu,  so  oxydirt  sich  das  noch  vorhandene  metallische 
Kalium  unter  WasserstoSentwicklung,  nnd  in  der  Lösung  lässt  nch  der 
Sulfidgehalt    durch    Nitroprussidnatrium  (S.  219)    nachweisen.     Aach 
wenn  der  Schwefel  in  Form  von  schwefliger  Säure  in  dem  Ode  ent- 
halten ist,  lässt  er  sich  durch  diese  Beaction  mit  Kalium  oder  Natrium 
erkennen.     Die  Methode  ist  allgemein  anwendbar,  auch  auf  flüchtige 
Substanzen.     Sie  hat  aber  mit  den  vorhergehenden  das  gemein«  dass 
sie  einen  Schwefelgehalt  ganz  im  aUgemeinen  anzeigt,  also  ebensowohl 
Schwefel,  welcher  in  organischer  Verbindung,  als  solchen,  welcher  als 
Sauerstoffverbindung  vorhanden  ist. 

Ueber  die  Anwendung  von  Zink  anstatt  des  Kaliums  siehe  weiter 
unten  beim  Nachweis  der  Halogene. 

Zum  Nachweis  des  nicht  ozydirten  Schwefels  kocht  man  die 
Substanz  mit  starker  Kalilauge,  verdampft  das  Ganze  fast  zur  TVockne, 
verdünnt  mit  wenig  Wasser  und  prüft  die  Lösung,  welche  den  Schwefel 
in  Form  von  Kaliumsulfid  enthält,  entweder  mit  Nitroprussidnatrinm, 
oder  man  bringt  sie  in  einen  kleinen  Kolben,  welcher  mit  einem  nicht 
fest  schliessenden  Stopfen  und  einem  Trichterrohre  versehen  ist.  In 
den  Kolben  hängt  man  einen  mit  Bleiessig  getränkten  Papierstreifen 
und  giesst  dann  verdünnte  Schwefelsäure  durch  den  Trichter  zur 
Lösung.  Eine  Schwärzung  des  Papierstreifens  zeigt  die  Ghegenwart  von 
Schwefel  an. 

H.  YohP)  benutzt  folgende  Beaction  zum  Nachweis  des  nicht- 
oxydirten  Schwefels.  Man  erhitzt  eine  Mischung  von  2  Vol.  Olycerin 
und  1  Vol.  Wasser  im  Kolben  zum  Sieden  und  setzt  frisch  bereitetes 
Calciumhydroxyd  in  kleinen  Mengen  hinzu,  bis  die  Lösung  gesättigt 
ist  Danach  fügt  man  frisch  bereitetes  Bleihydroxyd  oder  geschlämmte 
Bleiglätte  ebenfalls  im  Ueberschuss  hinzu  und  lässt  einige  Minuten  lang 

*)  Dingler'B  polyt.  Joum.168,  49  (1863).  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes. 

9,  875  (1876). 
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schwach  aQ&odften.  Xach  dem  Ahlrihlfn  im  fest  ▼enehloasoMii  Kolben 
giesat  man  die  klare  f-^nnig  in  eise  gmi  TcradiliMibare  Fltnohc  ah. 
Eihitxt  man  mit  diatia  Bimgim  «ine  oiganiache  Sabetaai,  wel^e 
Schwefel  ab  eolcJian  esthiit,  ao  wird  dieadhe  infolge  Bildnng  Ton 
Sehwef eUklei  aofort  geadnrint.  Flüchtige  aAwcMlialtige  Snhutanien 
müsaera  auf  Znaats  diaaea  ftiiagiBi  in  der  sagcaehmolaeBen  RShre  erhitrt 


AnBtatt  der  bleiozydhahigeB  KaDdöamig  kAnnte  man  aneh  eine 
bleiozydhaltige  Kali-  oder  Natronläaiing  anwenden.  Letxfcere  haben 
indeas  die  Eigenachaft,  die  »eiatiw  ofganiadien  Sofaatanaen,  aneh  wenn 
diesdben  keinen  Sdiwefel  enthiiten,  an  a^wiraen. 

Um  Phoaphor  nadisnwciaen,  bdiandelt  man  die  Snbatana  aut 
Salpeteraäore  oder  mit  oxydirenden  SchmelzBiitteln,  wie  beim  Nadiweia 
dea  Schwefeb  angeg<d>en  wvrde»  nnd  prftft  die  Löanng  mit  Ammonium- 
moljbdat. 

Anch  anf  folgende  Weiae  läaat  aieh  Phoa^ior  in  Tielen  ofganiachen 
Snbatanaen  erkennen.  Man  Terkcdilt  die  Snbatana  im  geachloaaenen 
Porcellan-  oder  Platintiegel,  pnlTeriairt  die  Kohle  nnd  vennengt  die- 
selbe gut  mit  etwa  ihrem  halben  Ycdnmen  HagneaiampalTer.  Daa  Ge- 
menge bringt  man  anf  den  Boden  einer  dünnwandigen,  anr  Spitae  ans- 
gesogenen  Probirröhre  nnd  erhitzt  aiemlich  atark.  Damit  die  aich 
anadehnende  Lnft  daa  leidite  Kohlenpnlyer  nicht  heranaachlenderti 
klopft  man  bei  B^inn  dea  Krhitaena  an  die  Zange«  wodurch  dieaer 
Uebelatand  Termieden  wird.  Nachdem  noch  Yerbrennnngagaae  ent- 
wichen aind,  bemerkt  man  im  Dunkeln  ein  Phoaphoreaciren  im  oberen 
Theile  der  Glaaräire,  nnd  an  der  Wand  deraelben  acheidet  aich  etwaa 
gelber  oder  rother  Phoaphor  ab.  Bricht  man  die  Spitae  der  B5hre  ab, 
läaat  etwaa  Waaaer  durch  die  kleine  OeSnnng  eintreten  und  erhitzt  ein 
wenig,  ao  entwickelt  aich  aus  dem  gebildeten  Phosphormagneaium 
Phosphorwaaaeratoff,  der  an  aeinem  Gerüche  lu  erkennen  iat.  Auch 
seraetzt  aich  dieaea  Gras  zum  Theü  in  der  Röhre,  ao  daaa  man  im 
Dunkeln  ein  Leuchten  wahrnimmt^). 

Nachweis  von  Chlor,  Brom,  Jod.  Der  gewöhnliche  Nachweis 
der  Halogene  mittelat  Silberlösung  ist  nur  bei  wenigen  organiachen 
Snbatanaen,  wie  den  halogenwaaaerstoff sauren  organiachen  Baaen  und 
Sänrechloriden  (Acetylchlorid  u.  a.  w.)  möglich.  Die  meisten  organiachen 
Snbatanaen  mfiaaen  vorher  zeratört  werden,  was  entweder  durch  Schmelien 
mit  Soda  und  Salpeter  oder  durch  Erhitzen  mit  Salpetera&ure  auf  Zu- 
satz von  Silbemitrat  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  geschehen  kann. 
Diese  Methoden  gelten  für  alle  organische  Substanzen. 

Eine  einfache  Prüfung  auf  Halogen  wird  nach  F.  Beilstein^)  in 
der  Weiae  auageführt,  dass  man  etwas  pulverförmiges  Kupferoxjd  in 


M  Schönn,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  8,   55  (1869).  —  *)  Ebendn  12,  95 
(1873). 
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das  Oehr  eines  Platindrahtes  bringt ,  glüht,  mit  Wasser  befeuchtet  und 
wieder  glüht.  Hierbei  darf  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  nicht  ge- 
färbt  werden.  Je  nachdem  die  Substanz  flüssig  oder  fest  ist,  befeuchtet 
man  das  Kupferoxyd  mit  derselben  oder  bringt  etwas  davon  auf  das 
Kupferoxyd  und  hält  letzteres  nahe  an  den  unteren  und  inneren  Rand 
der  Flamme  eines  massig  geöffneten  Bunsenbrenners.  Zunächst  ver- 
brennt der  Kohlenstoff,  gleich  darauf  aber  tritt  die  dem  Halogenkupfer 
eigene  Flammenfärbung  auf:  intensiv  grün  bei  Chlor,  blau  ins  Grüne 
ziehend  bei  Brom  und  blau  ins  Purpurrothe  ziehend  bei  Jod.  Die  Re- 
action  gelingt  bei  allen,  sowohl  leicht-  als  schwerflüchtigen  Substanzen. 
Giebt  das  Kupferoxyd  schon  aUein  eine  Flammenfärbung,  was  bei  mehr- 
facher Benutzung  infolge  Bildung  von  schwerflüchtigen  Oxychloriden 
eintreten  kann ,  so  befeuchtet  man  dasselbe  mit  Alkohol  und  glüht  es 
zuerst  in  der  leuchtenden  und  dann  in  der  Oxydationsflamme  durch. 

Ein  nicht  minder  einfaches  Verfahren  rührt  von  E.  Erlenmeyer  ^) 
her.  Ist  die  Substanz  flüssig,  so  bringt  man  einige  Tropfen  in  ein 
Glaskügelchen ,  wie  man  sie  zur  Elementaranalyse  flüssiger  Körper  be- 
nutzt (siehe  diese),  schiebt  dasselbe,  den  offenen  Schnabel  nach  unten 
gerichtet,  in  ein  Probirrohr  und  erhitzt  dessen  Boden  zum  schwachen 
Glühen.  Alsdann  erwärmt  man  das  Probirrohr  an  der  Stelle,  an  welcher 
das  Kügelchen  liegt,  wodurch  die  Flüssigkeit  ausgetrieben  wird.  Die 
Substanz  zersetzt  sich  an  dem  glühenden  Boden  des  Glasrohres,  und 
ein  Jodgehalt  giebt  sich  oft  schon  durch  die  Farbe  der  Dämpfe,  immer 
mit  Hülfe  von  feuchtem  Stärkekleisterpapier  zu  erkennen. 

Taucht  man  nach  Zersetzung  der  organischen  Substanz  die  Mün- 
dung des  Probirrohres  unter  schwach  ammoniakalisches  Wasser,  welches 
sich  in  einer  anderen  ProbirrÖhre  befindet,  so  wird  die  gebildete  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  absorbirt  und  lässt  sich  mit  Silber- 
nitrat u.  s.  w.  auf  gewöhnliche  Art  nachweisen.  Ist  die  organische 
Substanz  fest,  so  streut  man  etwas  davon  auf  den  glühenden  Boden 
eines  Probirrohres  und  verfährt  im  übrigen  wie  angegeben. 

C.  W.  Marsh^)  benutzt  zum  Nachweis  von  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Schwefel  reines  Zinkpulver.  Man  bringt  die  Substanz  in  ein  etwa  1 2  cm 
langes  gewöhnliches  Probirrohr,  mischt  sie  durch  Schütteln  mit  etwa 
dem  gleichen  Volumen  Zinkpulver  und  erhitzt,  jedoch  nicht  bis  zum 
Zusammenschmelzen  des  Zinks,  weil  sonst  die  Zinkhalogenverbindung 
vom  Zink  eingeschlossen  oder  auch  verflüchtigt  werden  kann.  Die 
Halogen  verbin  düngen  lassen  sich  durch  Wasser  ausziehen,  Schwefelzink 
giebt  sich  beim  Auflösen  in  Säuren  durch  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung zu  erkennen. 

Flüssigkeiten  werden  so  in  das  Rohr  gegossen,  dass  sie  die  Wände 
benetzen;  beim  Einschütten  des  Zinkpulvers  bleibt  dann  immer  auch 
ein  Theil  des  letzteren  am  oberen  Ende  des  Rohres  haften,  so  dass  die 


0  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4,  137  (1865).  —  *)  Ebenda  28,  714  (1889). 
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bei  der  2i6rBetzang  gebildeten  Halogen wasserstoSsaaren  darauf  einwirken 
können.  Entstehen  beim  £rhitzen  brennbare  Dämpfe,  so  entzündet 
man  dieselben  und  erhitzt  das  horizontal  gehaltene  Rohr;  es  dringt 
dann  ein  Theil  der  Verbrennungsgase  in  das  Rohr  und  wirkt  dort  auf 
das  Zink. 

Ist  eine  Substanz  in  Alkohol  löslich,  so  lässt  man  etwas  Yon  der 
Lösung  Yon  Filtrirpapier  aufsaugen,  zündet  an  und  l&sst  die  Flamme 
in  ein  innen  mit  Wasser  benetztes  grosses  Becherglas  hineinschlagen. 
Spült  man  danach  mit  Wasser  aus,  so  giebt  Silbemitrat  in  der  Lösung 
die  Halogenreaction.  Eine  andere  Methode  zum  Nachweis  der  Halogene 
siehe  bei  der  quantitativen  Bestimmung  derselben  weiter  unten. 

Zum  Nachweis  von  Metallen  muss  die  organische  Substanz 
immer  zerstört  werden,  eine  Regel,  welche  schon  aus  der  qualitativen 
anorganischen  Analyse  bekannt  ist.  Nicht  flüchtige  Metalle  bleiben 
beim  einfachen  Glühen  im  Rückstande ;  zum  Nachweis  flüchtiger  Metalle 
(Quecksilber,  Arsen)  muss  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  bewirkt  werden. 

QnantitatiTe  Elementaranalyse. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  immer  in  ein  und  derselben  Ope- 
ration durch  Verbrennung  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  und  durch  Wägen 
dieser  Verbindungen  bestimmt,  gleichgültig,  ob  die  organische  Substanz 
in  der  einfachsten  Weise,  also  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu- 
sammengesetzt ist,  oder  ob  sie  ausserdem  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
u.  8.  w.  enthält.  Die  Operationen  erleiden  durch  Anwesenheit  oder  Ab- 
wesenheit von  Sauerstoff  keine  Veränderung,  dagegen  müssen  Vorsichts- 
maassregeln  getroffen  werden  im  Falle  der  Anwesenheit  von  Stickstoff, 
Schwefel  u.  s.  w.,  damit  die  aus  diesen  Elementen  gebildeten  flüchtigen 
Verbindungen  das  Gewicht  der  zum  Wägen  des  Kohlendioxyds  und 
des  Wassers  bestimmten  Absorptionsapparate  nicht  erhöhen.  Stickstoff, 
Schwefel,  Halogene  und  Phosphor  werden  meist  in  besonderen  Mengen 
Substanz  bestimmt. 

Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Ver- 
bindungen, welche  nur  diese  Elemente  oder  daneben  auch 
Sauerstoff  enthalten.  Auf  die  Beschreibung  der  Verbrennungs- 
methode in  der  Form,  wie  sie  von  Liebig  eingeführt  und  von  Bunsen 
•  modificirt  worden  ist,  und  wie  sie  sich  in  allen  älteren  Büchern  vorfindet, 
soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  Nach  dieser  Methode  wurde 
die  Substanz  mit  Kupferoxyd  gemischt  und  im  einseitig  geschlossenen 
Rohre  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  des  Kupferoxyds  verbrennen.  Damit  eine  voll- 
ständige Verbrennung  des  Kohlenstoffs  stattfinde,  empfahl  Liebig,  die 
abgewogene  Substanz  im  Porcellanmörser  innig  mit  dem  vorher  aus- 
geglühten, noch  warmen  Kupferoxyd  zu  mischen  und  so  in  die  Röhre 
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zu  bringen,  dass  sie  sich  zwiBchen  zwei  Schichten  von  Kupferoxyd  be- 
findet. Da  bei  dieser  Operation  das  Kupferozyd  wieder  Feuchtigkeit 
aus  der  Atmosphäre  anziehen  kann,  so  war  ein  nachträgliches  Ejrwftrmen 
der  Röhre  in  heissem  Sande,  Auspumpen  der  feuchten  Luft  und  Ersatz 
derselben  durch  trockene  Luft  nöthig. 

Bunsen  machte  diese  Operation  dadurch  unnöthig,  dass   er  das 
ausgegltLhte  Eupferoxyd  in  einem  verschlossenen  Kolben  abkfihlen  l&sst, 
aus  diesem  einen  Theil  in   die  Röhre  einfüllt,  die  Substanz  aus   dem 
Wägeröhrchen  direct  in  die  Röhre  schüttet,  wieder  Kupferoxyd  hinzu- 
giebt  und  die  Mischung  mit  Hülfe  eines  korkzieherförmig  gewundenen 
Drahtes  bewirkt.     Der  Rest  der  Röhre  wird  wieder  mit  Kupferozyd 
angefüllt.    Soll  die  Verbrennung  nur  durch  den  Sauerstoff  des  Kupfer- 
oxyds stattfinden,    so  muss  dieses  mit  der  Substanz  und  ihren  Zer- 
setzungsproducten  in  innigster  Berührung  sein,  eine  Bedingung,  die  bei 
nicht  pulrerisirbaren  Substanzen  nicht  erfüllt  werden  kann.     Sind  die 
Zersetzungsproducte  nur  gasförmiger  Natur,   so  ist  diese  innige  Be- 
rührung von  Anfang,   wenn  gut  gemischt  wurde,  bis  zum  Elnde  der 
Verbrennung  yorhanden.    Scheidet  sich  aber  bei  der  Zersetzung,  wie  dies 
bei  vielen  Substanzen  der  Fall  ist,  eine  grössere  Menge  Ton  Kohle  im 
stark  aufgeblähten  Zustande  ab,  so  kommt  dieselbe  nicht  in  genügende 
Berührung  mit  dem  Kupferoxyd  und  bleibt  zum  Theil  unverbrannt. 
Solche  schwer  yerbrennliche  Substanzen  können  unter  Anwendung  von 
Bleichromat  anstatt  des  Kupferoxyds  verbrannt  werden,   weil  dieses 
Verbrennungsmittel  bei  genügend  gesteigerter  Temperatur  schmilzt  nnd 
somit  die  Kohle  einhüllt  und  durch  seinen  Sauerstoff  verbrennt.     Die 
Anwendung  des  Bleichromats  ist  indess  mit  Uebelständen  verknüpft, 
unter  welchen  die  zur  Abspaltung  des  Sauerstoffs  noth wendige  hohe 
Temperatur  sowie  die  Zerstörung  der  Verbrennungsröhren  durch  das 
schmelzende  Salz  am  meisten  dazu  beigetragen  haben,  anderen  Methoden 
den  Weg  zu  bahnen. 

Die  am  meisten  benutze  Methode  besteht  in  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  unter  Mitwirkung  von  gasförmigem  Sauer- 
stoff. Die  Ausführung  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen.  Erstens: 
die  Substanz  befindet  sich  in  einem  Schiffchen,  nicht  mit  Knpfer- 
oxyd  gemischt,  hinter^)  einer  langen  Kupferoxydschicht  in  einer 
beiderseitig  offenen  Verbrennungsröhre,  und  der  Sauerstoff  wird  vom 
Beginn  der  Verbrennung  bis  zum  Ende  hindurchgeleitet;  diese  Arbeits- 
weise ?mrd  als  Verbrennung  im  offenen  Rohre  bezeichnet.  Zweitens: - 
die  Substanz  befindet  sich,  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt,  in  einer 
am  hinteren  Ende  geschlossenen  Röhre,  die  Verbrennung  erfolgt  zu- 
nächst nur  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Kupferoxyds  und  wird  erst 


*)  Bei  der  Beftchreibung  der  Apparate  wird  unter  aVom",  in  Ueberein- 
Btimmnng  mit  dem  Begrifif  Vorlage,  immer  die  den  gewogenen  Absorptioiu- 
apparaten  zugekehrte  Seite  verstanden. 
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un  Ende,  nachdem  man  die  die  Röhre  yenchliessende  Glasspitze  ab- 
gebrochen hat,  durch  Ueberleiten  Ton  gasförmigem  Sanersioff  yerroll- 
ätändigi.  Diese  Operation  beseichnet  man  als  Verbrennnng  im 
geschlossenen  Rohre.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Liebig*schen 
Methode  nur  durch  die  Anwendung  des  gasförmigen  Sauerstoffs. 

a)    Yerbrennung|im  offenen  Rohre. 

Das  Yerbrennungsrohr  ist  aus  schwer  schmelzbarem  Glase, 
12  bis  15  mm  weit  und  80  bis  90  cm  lang.  Die  Lftnge  richtet  sich 
äbrigens  nach  dem  Verbrennungsofen,  welcher  70  bis  80  cm  L&nge 
haben  muss,  derart,  dass  das  Rohr  etwa  10  cm  länger  ist  als  der  Ofen. 
Das  Rohr  wird  von  yorn  nach  hinten  in  folgender  Weise  gefüllt.  Auf 
einen  leeren  Raum  von  Ö  bis  6  cm  Länge  (a  5)  folgt  ein  Stopfen  aus 
Kupferdrahtnetz.  Derselbe  wird  hergestellt,  indem  man  um  einen 
Knpferdraht  einen  5  bis  6  cm  breiten  Streifen  yon  Kupferdrahtnetz  fest 
aufwickelt,  bis  die  Rolle  so  dick  ist,  dass  sie  in  der  Röhre  genügend 
fest  anschliesst,  um  die  aufzuschüttende  Eupferoxydschicht  zu  tragen, 
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ohne  sich  zu  yer schieben.  Der  Eupferdraht  ist  an  beiden  Enden  zum 
Gehre  umgebogen,  damit  man  den  Stopfen  mit  Hülfe  eines  hakenförmig 
umgebogenen  Drahtes  aus  dem  Rohre  herausziehen  kann.  Eis  folgt 
dann  bis  c  eine  30  bis  45  cm  lange  Schicht  von  gekörntem  Eupferoxyd 
(siehe  S.  739),  welche  durch  einen  ähnlichen  Drahtnetzstopfen  begrenzt 
ist  Dahinter  bleibt  ein  Raum  yon  etwa  10  cm  Länge  frei  für  das 
später  einzuschiebende  Platinschiffchen  und  hierauf  folgt  eine  Eupfer- 
diahtnetzroUe  yon  10  bis  15  cm  Länge  ide)j  welche  aber  nur  so  fest 
in  der  Röhre  anschliesst,  dass  sie  bequem  eingeschoben  werden  kann. 
Diese  DrahtnetzroUe,  welche  yor  der  Operation  oxydirt  wird,  bildet  eine 
leicht  zu  entfernende  Schicht  Eupferoxyd  und  ist  auch  bei  anderen 
Methoden  (im  geschlossenen  Rohre  siehe  weiter  unten)  durch  eine 
Schicht  kömigen  Eupferoxyds  ersetzt.  Nachdem  man  das  Ende  a  mit 
einem  Eork-  oder  Eautschukstopfen,  durch  welchen  ein  Stückchen  Glas- 
rohr  gesteckt  ist,  das  Ende  /  mit  einem  Stopfen ,  der  mit  einem  Glas- 
hahn yersehen  ist,  yerschlossen  hat,  legt  man  das  Rohr  in  den  Gasofen 
and  yerbindet  das  linke  Ende  mit  dem  Wasch-  und  Trockenapparat 
(siehe  S.  741). 

Die  erste  Operation  besteht  nun  im  Ausglühen  des  Eupferoxyds 
und  in  der  Oxydation  der  drei  Drahtnetzstopfen. 

Man  leitet  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff  durch  die  Röhre  und 
erhitzt  dieselbe,  bis  das  Kupferoxyd  dunkel  rothglühend  wird,  wobei 
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Wasser,  welches  sich  am  rechten  Ende  condensirt,  durch  Erwärmen  mit 
einer  Flamme  oder  einer  glühenden  Ofenkachel  ausgetrieben  wird«  So- 
bald die  Drahtrollen  vollständig  oxydirt  sind  und  ein  glimmender  Holz- 
span, den  man  vor  das  Ende  a  hält,  das  Austreten  von  reinem  Saner- 
stoS  anzeigt,  ersetzt  man  den  Stopfen  bei  a  durch  einen  mit  einer  nicht 
gewogenen  Ghlorcalciumröhre  versehenen  Stopfen,  löscht  die  Flammen 
unter  der  linken  Hälfte  des  Bohres  bis  c  und  etwas  weiter,  unterbricht 
den  SauerstofEstrom  und  schliesst  den  Hahn  bei  /. 

Die  übrigen  Flammen  unter  dem  Eupferoxyd  bleiben  angezündet, 
um  das  Kupferoxyd  im  Glühen  zu  erhalten. 

Während  der  linke  Theil  der  Rohre  sich  abkühlt,  wägt  man  das 
Chlorcalciumrohr  und  den  Ealiapparat,  wobei  man  die  dieselben  ver- 
schliessenden  Kautschukkappen  abnimmt.  Letztere  werden  aber  nach  dem 
Wägen  wieder  aufgesetzt.  Dann  wird  die  Substanz,  0,2  bis  0,6g,  je 
nachdem  dieselbe  wenig  oder  viel  Sauerstoff  enthält,  in  einem  Wäge- 
gläschen eingeschlossen,  abgewogen.  (Betreffs  flüssiger  Substanzen  siehe 
Bemerkungen  S.  739.) 

Sobald  nun  der  Theil  fc  des  Rohres  so  weit  erkaltet  ist,  dass  man 
ihn  mit  der  Hand  berühren  kann,  entfernt  man  den  Stopfen  bei  /,  zieht 
die  Drahtnetzrolle  heraus,  bringt  das  Schiffchen  in  die  Röhre,  die  Rolle 
wieder  an  ihre  Stelle  und  setzt  den  Stopfen  mit  dem  geschlossenen 
Hahn  wieder  ein,  worauf  die  Verbindung  mit  dem  Trockenapparat 
wieder  hergestellt  wird.  Nachdem  man  das  nichtgewogene  Chlorcalcium- 
rohr entfernt  hat,  verbindet  man  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  und 
den  Kaliapparat  durch  einen  Kautschukstopfen  (siehe  Bemerkungen) 
direct  mit  dem  Yerbrennungsrohr  und  erkennt  am  Niveau  der  Kali- 
lauge, ob  der  Apparat  schliesst. 

Man  öffnet  jetzt  den  Hahn  bei  /  nur  so  weit,  dass  nicht  mehr  als 
drei  Blasen  pro  Secunde  durch  den  Kaliapparat  streichen,  und  bringt 
zunächst  die  Kupferoxydrolle  de  wieder  zum  schwachen  Rothglühen. 

Diese  Reihenfolge  in  der  Erhitzung  der  verschiedenen  Theile  des 
Yerbrennungsrohres  wird  bei  allen  Yerbrennungsanalysen  eingehalten. 
Zuerst  mu88  der  vordere  Theil  des  Rohres  glühend  sein,  damit  die  gas- 
förmigen Zersetzungsproducte  der  später  zu  erhitzenden  Substanz  mit 
der  ganzen  Menge  des  glühenden  Oxydationsmittels  in  Berührung 
kommen;  alsdann  wird  das  hintere  Ende  der  Röhre  zum  Glühen  ge- 
bracht, damit  sich  dort  keine  Zersetzungsproducte  condensiren  können. 
Dann  erst  schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  von  links  nach  rechts  zur 
Zersetzung  der  Substanz  weiter  und  zwar  so  langsam,  dass  die  Gas- 
entwicklung höchstens  drei  bis  vier  Blasen  pro  Secunde  beträgt. 

Wenn  die  ganze  Röhre  dunkel  rothglühend  geworden  ist,  ist  die 
Verbrennung  beendet,  was  man  auch  meistens  daran  erkennt,  dass  das 
Schiffchen  leer  geworden  ist  oder  bei  gewissen  Substanzen  nur  noch 
einen  mineralischen  Rückstand  enthält.  Man  lässt  den  Sauerstoffstrom 
noch   einige  Zeit    durchstreichen,    um    allen  Wasserdampf    und    alles 
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Kohlendioxyd  in  die  AbBorpüonBapparate  überzuführen,  und  nm  gleich- 
zeitig das  bei  der  Verbrennung  entstandene  metallische  Kupfer  wieder 
zu  oxydiren  und  auf  diese  Weise  die  Röhre  wieder  für  eine  neue  Ver- 
brennung Torzubereiten.  Schliesslich  dreht  man  die  Flammen  aus  und 
verdrängt  den  SauerstofE  durch  einen  Lnftstrom,  damit  in  den  Absorp- 
tionsapparaten wie  bei  der  Tarirung  wieder  Luft  enthalten  ist.  Die- 
selben werden  jetzt  abgenommen  und  mit  den  Eautschukkappen  ver- 
schlossen 16  bis  20  Minuten  im  Wagenzimmer  stehen  gelassen,  bevor 
man  sie  nach  Abnahme  der  Kautschukkappen  auf  die  Wage  bringt 
{vergL  Bd.  I,  S.  532).  Der  Kaliapparat  würde  infolge  des  Durchleitens 
Ton  SauerstofF  und  Luft  etwas  Wasser  verlieren,  wenn  er  nicht  am  Ende 
mit  einem  mit  Aetzkalistückchen  gefüllten  Röhrchen  versehen  wäre. 

Bezeichnet  h  die  Gewichtszunahme  des  Ghlorcalcinmrohres  und  c 
die  des  Kaliapparates,  so  ergiebt  sich  aus  den  Proportionen 

2 
HjO :  Ha  =  Ä  :  Ä  und  CO2  :C  =  c:x\  x  =  ?i  g  Wasserstoff  und 

17,88     2  43,67  11,94  ' 

or'  =  ,^'  ^  c  B  Kohlenstoff 
43,67     ^ 

und  bieraus  der  Procentgehalt  der  Substanz  an  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff. 

Die  Methode  der  Verbrennung  im  offenen  Rohre  gestattet,  wie 
leicht  ersichtlich,  nach  beendigter  Operation  sofort  eine  neue  Analyse 
in  demselben  Rohre  vorzunehmen,  falls  letzteres  noch  gebrauchsfähig 
geblieben  ist.  Auch  lässt  sich  ein  eventuell  im  Schiffchen  gebliebener 
mineralischer  Rückstand  zu  weiteren  Untersuchungen  verwenden. 

b)  Yerbrennung  im  geschlossenen  Rohre. 

Die  Verbrennungsröhre  unterscheidet  sich  von  der  in  Fig.  115 
dadurch,  dass  sie  an  einem  Ende  zu  einer  bajonettf örmigen ,  ge- 
schlossenen Spitze  ausgezogen  ist  (Fig.  116).  Das  Kupferoxyd  wird 
nicht  in  der  zur  Analyse  dienenden  Röhre  ausgeglüht,  sondern  in  einem 

Fig.  116. 
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Kupfertiegel,  in  welchem  man  es  unter  Umrühren  mittelst  eines  eisernen 
Drahtes  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt  (vergL  auch  S.  738).  Man 
lässt  etwas  erkalten  und  bringt  es  mit  Hülfe  eines  kupfernen  Trichters 
in  einen  durch  Erhitzen  vorher  gut  ausgetrockneten  bimförmigen  Glas- 
kolben (Fig.  117,  a.  f.  S.),  verschliesst  mit  einer  Chlorcalciumröhre  und 
lässt  erkalten.  Um  das  Verbrennungsrohr  vollständig  auszutrocknen, 
.erhitzt  man  es  am  einfachsten  im  Gasofen  und  saugt  nach  Abbrechen 

Glatten,  Spedelle  Metboden.    IL  ^7 
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der  Spitze  einen  durch  den  Reinignngsapparat  geleiteten  Luftstrom 
hindarch,  wonach  man  die  Spitze  wieder  znschmelzt,  bei  a  mit  einem 
Ghlorcalciumrohre  verschliesst  und  erkalten  l&sst. 

Man  schüttet  nun  in  die  Yerbrennungsröhre,  indem  man  dieselbe 
in  den  Hals  des  bimförmigen  Kolbens  einführt,  eine  etwa  10  cm  lange 
Schicht  Eupferozyd  h  o.    Die  Substanz  wird  alsdann  entweder  aus  einem 
Wägeröhrchen   eingeschüttet   oder   in   einem  Porcellan-,    Platin-   oder 
FlfiT  117       Gl&8schiffchen  eingeführt  (betreffs  flüssiger  Substanzen  siehe 
Bemerkungen  S.  739),  wonach  der  übrig  bleibende  Raiun  e  d 
der  Röhre  wieder  wie  vorhin  mit  Kupferoxyd  (vergL  Be- 
merkungen S.  739)  gefüllt  wird,  so  dass  am  Ende  ein  etwa 
5  cm  langer  leerer  Raum,  da^  bleibt.      Das  Mischen  der 
Substanz  mit  dem  Kupferozyd  kann  mittelst  des  S.  734  er- 
wähnten Drahtes  bewirkt  werden,  ehe  man  die  lange  Kapfer- 
oxydschicht  einfüllt.      Befürchtet   man  ein   Anziehen   von 
Feuchtigkeit  während  dieser  Operation,  so  verfährt  man  in 
der  Weise,  dass  man  nach  dem  Einbringen  der  Substanz  die 
lange  Kupferozydschicht   einfüllt   und  die  Röhre  mit  dem 
(nicht  gewogenen)  Chlorcalciumrohr  verschliesst  und  nun 
durch  Drehen,  Schütteln  und  Aufstossen  der  horizontal  ge- 
haltenen Röhre  das  Mischen  bewerkstelligt.     Nachdem  man 
durch  schwaches  Aufklopfen  der  Röhre  einen  kleinen  Kanal 
über  der  Beschickung  gebildet  hat,  legt  man  die  Röhre  in 
den  Verbrennungsofen,  fügt  die  inzwischen  gewogenen  Ab- 
sorptionsapparate für  Wasser  und  Kohlendioxyd  an  und  er- 
hitzt die  Kupferozydschicht  de,  von  d  anfangend  rückwärts  schreitend 
nicht  ganz  bis  e,  zur  dunkeln  Rothgluth.      Alsdann  bringt  man   die 
Schicht  bc,  von  h  aus  beginnend,  ebenfalls  zum  Glühen  und  bewirkt 
schliesslich  die  Zersetzung  der  Substanz  (vergL  S.736)  mit  der  Vorsicht, 
dass  die  Gasentwicklung  nicht  zu  stark  wird.     Treten  keine  Gasblasen 
mehr  in  den  Kaliapparat  ein,  so  löscht  man  einige  Flammen  am  linken 
Ende  des  Ofens,  damit  die  Spitze/sich  abkühlen  kann,  wobei  die  Kalilauge 
in  die  grosse  Kugel  zurQcksteigt.    Alsdann  bricht  man  die  Spitze  ab, 
verbindet  schnell  mit  dem  Wasch-  xmd  Trockenapparat  und  leitet  unter 
fortwährendem  Erhitzen  langsam  Sauerstoff  durch  den  Apparat,  bis  das 
Gas  am  Ausgang  des  Kaliapparates  austritt,  wonach  die  Flammen  ge- 
löscht werden.     Nachdem  noch  der  Sauerstoff    durch  Luft  verdrängt 
worden  ist,  nimmt  man  die  Absorptionsapparate  ab  und  verfährt,  wie 
S.  737  angegeben  wurde. 

Durch  das  Glühen  im  Sauerstoff  ist  auch  das  reducirte  Kupfer 
wieder  oxydirt  worden,  so  dass  man  das  Kupferoxyd  wieder  zu  einer 
folgenden  Analyse  benutzen  kann.  Man  braucht  zu  diesem  Zweck  nur 
nach  Abnahme  der  Absorptionsapparate  das  Rohr  mit  einer  Chlor- 
calciumröhre  zu  verschliessen  und  die  Spitze  wieder  zuzuschmelsen. 
Ueberhaupt  kann  das  S.  737  beschriebene  Ausglühen  des  Kupferoxyds, 
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anstatt  im  Kupfertiegel,  auf  diese  Weise  in  einer  gebrauchten  Bajonett- 
röhre bewirkt  werden. 

Bemerkungen. 

Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen  zieht  man  es  oft 
vor,  die  Substanz  anstatt  mit  kömigem,  mit  gepulvertem  Kupferoxyd 
zu  mischen.  Bas  gepulverte  Kupferozyd  glüht  man  ebenso  wie  das 
gekörnte  in  einem  Eupfertiegel  aus  und  bewahrt  es  in  einem  birn- 
förmigen  Glaskolben  gesondert  auf  (S.  738).  Man  schüttet  dann  nach 
Einbringen  der  Substanz  zunächst  etwa  50  g  des  ausgeglühten  Oxyd- 
pulvers  in  die  Röhre  und  vermengt  es  mit  Hülfe  des  Korkzieherdrahtes 
mit  der  Substanz,  wonach  das  grobkörnige  Kupferoxyd,  wie  S.  738  an- 
gegeben, aufgefüllt  wird.  Nimmt  man  die  Mischung  der  Substanz  mit 
dem  Oxydpulver  in  der  Reibschale  vor,  wodurch  natürlich  eine  voll- 
kommenere Mischung  erzielt  wird,  so  zieht  das  Kupferoxyd  so  viel 
Feuchtigkeit  an,  dass  die  WasserstofEbestimmung  ungenau  würde.  Man 
kann  daher  bei  dieser  Operation  nur  den  KohlenstofE  bestimmen  und 
muss  den  Wasserstoff  in  einer  neuen  Verbrennung  ohne  Mischen  an 
der  Luft  ermitteln.  Bie  Schwerverbrennlichkeit  einer  Substanz  ist 
meistens  nur  dem  Kohlenstoff,  weniger  dem  Wasserstoff  eigen.  Die 
letzteren  Bemerkungen  gelten  auch  für  den  Fall,  dass  man  schwer  ver- 
brennliche  Substanzen  mit  Kupferoxydpulver  im  Schiffchen  mischt  und 
nach  dem  Verfahren  a,  S.  735  verbrennt. 

Flüssige,  schwer  flüchtige  Substanzen  wägt  man  in  einem  an 
einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab  und  legt  dieses  so  in  das 
Schiffchen  (S.  736),  dass  die  Mündung  nach  vorn  gerichtet  ist,  oder 
man  lässt  das  Röhrchen,  die  Mündung  nach  oben,  in  das  Rohr  fallen 
(S.  738).  Flüssige,  leicht  flüchtige  Substanzen  schliesst  man  in  ein 
dünnes,  gewogenes  Glaskügelchen  mit  langem  Capillarrohr  ein,  indem 
man  letzteres  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  die  Luft  durch  Erwärmen 
der  Kugel  zum  Theil  austreibt  und  erkalten  lässt.  Nachdem  eine  ge- 
nügende Menge  Flüssigkeit  in  die  Kugel  aufgesogen  worden,  kehrt  man 
die  Kugel  um,  treibt  durch  Erwärmen  die  noch  in  der  Capillare  befind- 
liche Flüssigkeit  aus  und  schmelzt  die  Spitze  zu,  wonach  man  das  Ganze 
wägt  (vergL  H  e  m  p  e  1  's  Metallverschluss  weiter  unten).  Dann  wird 
die  Spitze  mit  der  Feile  angeritzt,  abgebrochen  und  sammt  dem  Kugel- 
eben  so  in  das  Schiffchen  gelegt  (S.  736),  dass  der  Schnabel  nach  vom 
gerichtet  ist,  oder  man  lässt  das  Kügelchen  sammt  der  abgebrochenen 
Spitze  in  derselben  Lage  in  das  Rohr  gleiten  (S.  738).  Auf  alle  Fälle 
muBs  vermieden  werden,  dass  ein  Theil  Flüssigkeit  wieder  in  die  Capil- 
lare eintritt,  weil  dieser  Theil  beim  Erwärmen  der  Kugel  durch  die  ein- 
geschlossene Luft  heraus  geschleudert  und  dadurch  die  regelmässige 
Verbrennung  der  Substanz  gestört  würde. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleissner')  benutzen  anstatt  des  gewöhn- 


*)  Monatshefte  £.  Chem.  7,  9  (1886). 
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liehen  Kapferoxyds  Eupferoxydasbest,  den  man  auf  folgende  Weise 
erhält.  Man  trägt  in  eine  Kupferlösong  Zinkstanb  ein,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  geworden  ist,  und  löst  das  überschüssige  Zink  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  schwammige  Knpfer  wird 
nach  dem  Trocknen  im  Mörser  zerrieben  und  bildet  dann  ein  sehr  feines 
Polyer,  Yon  welchem  man  20  bis  30  g  nach  vorhergehendem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  mit  der  nöthigen  Menge  Seidenasbest  in  einem 
Präparatenglase  schüttelt.  Die  Oxydation  des  Kupfers  bewirkt  man  im 
Yerbrennungsrohre  selbst,  indem  man  über  die  schwach  glühende 
Kupferasbestschicht  einen  langsamen  trocknen  Luftstrom,  und  schliess- 
lich zur  Yollendung  der  Oxydation  Sauerstoff  leitet.  Das  so  erhaltene 
Kupferoxyd  bildet  wegen  seiner  grossen  Oberfläche  ein  sehr  wirksames 
Oxydationsmittel. 

Ob  die  Absorptionsapparste  (Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat) 
mit  einem  Korkstopfen  oder  mit  einem  Kautschukstopfen  an  das  Ter- 
brennungsrohr  anzuschUessen  sind,  darüber  sind  die  Meinungen  von 
jeher  getheilt  gewesen.  Benutzt  man  einen  Kork,  so  muss  derselbe  bei 
120^  ausgetrocknet  werden,  weil  ein  lufttrockner  Kork  beim  Erwärmen 
Feuchtigkeit  abgeben,  somit  die  Wassermenge  vermehren  würde.  Ander- 
seits kann  aber  ein  scharfgetrockneter  Kork  Wasser  aufnehmen,  wodurch 
zu  wenig  Wasser  gefunden  würde.  Obwohl  nun  ein  Kautschukstopfen 
etwas  Feuchtigkeit  anzieht,  so  ist  die  Gefahr  für  die  Wasserbesümmung 
bei  Anwendung  eines  guten  Kautschuks  doch  geringer,  und  demgemäss 
ist,  wie  auch  Dennstedt  bestätigt,  der  von  Sonnenschein  zuerst  em- 
pfohlene Kautschukstopfen  vorzuziehen.  (S.  auch  bei  Dennstedt's 
Methode.) 

Der  Wasch-  und  Trockenapparat,  welcher  dazu  dient,  den  Sauer- 
stoff- und  Luftstrom  von  Wasserdampf  und  Kohlendioxyd  zu  reinigen, 
hat  sowohl  bezüglich  der  Reihenfolge  der  Reagentien,  als  der  Form  und 
Grösse  der  Gefässe  die  mannigfaltigsten  Wandlungen  erfahren.  BIß  ist 
darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  u.  A.  von  H.  Schifft)  und  von 
M.  Dennstedt^),  dass  man  in  der  Vorsicht  häufig  zu  weit  gegangen 
ist,  indem  man  die  Apparate  immer  vergrössert  und  vermehrt  hat,  ohne 
zu  bedenken,  dass  die  ganze  Menge  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
Wassers  doch  nur  durch  eia  ziemlich  kurzes  Chlorcalciumrohr  zurück- 
gehalten wird. 

Es  mag  hier  an  den  in  dieser  Beziehung  wohl  vollkommensten 
Reinigungsapparat  erinnert  werden,  welchen  Dumas  und  Stas^)  bei 
der  Verbrennung  des  Diamanten  im  SauerstoSstrome  behufs  Feststellung 
des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffs  benutzten.  Sie  leiteten  den  Sauer- 
stoff aus  einem  Gasometer,  in  welchem  er  sich  über  Kalkmilch  befand, 
durch  Verdrängen  mittelst  Kalkwasser  zuerst  durch  eine  1  m  lange  und 

^)  Chein.-Ztg.  18,  1904  (1894).  —  »)  Die  Entwicklung  der  organ.  Ele- 
mentaranalyse 106  (1899).  —  ^)  Compt.  rend.  U,  991  (1840);  Ann.  d.  Chem. 
38,  141  (1841). 
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Sem  weite  Röhre,  welche  mit  Ealilange  getränkte  Bimssteinatflcke  ent- 
hielt Die  Trocknang  erfolgte  dann  dnrch  Stflckcben  von  festem  Aetz- 
kati,  weiterhin  durch  mit  SchwefelsAare  belenchtete  Glaastfloke  und 
radlich  durch  eine  einige  Centimeter  lange  Röhre,  welche  mit  gekochter 
SchwefelB&nre  getränkte  Bimsstein  Stückchen  enthielt.  Auf  diese  Weise 
gereinigt,  konnte  ein  rascher  (Hsstrom  16  Stunden  lang  durch  den 
Apparat  geleitet  werden,  ohne  das*  die  zur  Absorption  von  Eohlen- 
dioiyd  und  Wasser  bestimmten  Röhren  eine  Gewichtsänderung  erfabren. 
Was  die  Reihenfolge  der  Reagentien  betrifft,  so  gilt  heute  als 
Regel,  d&Bs,  wenn  das  Wasser,  wie  meistens,  in  Chlorcalcinm  aufgefangen 
nnd  gewogen  wird,  auch  der  letzte  Reinigungsapparat,  aas  welchem 
das  Gas  in  die  Terbrennungerftbre  eintritt,  mit  Chlorcalcinm  gefüllt  ist 
(TergL  S.  85).  Einige  Autoren  leiten  das  Gas  nun  nach  einander  dnrch 
Kalilauge,  Natronkalk,  Chlore alcium ,  andere  dnrch  Kalilauge,  festes 
Aetzkali,  Chlorcalcinm,  wieder  andere  durch  concentrirte  Schwefelsfture, 
Natronkalk  und  Chlorcalcinm  oder  durch  Kalilauge,  Schwefelsftnre  und 
Chlorcalcinm.  Es  werden  gewöhnlich  zwei  ganz  gleiche  Apparate  an* 
gewandt,  der  eine  ffir  Sauerstoff,  der  andere  für  Luft.  Oft  auch  sind 
die  beiden  Apparate  so  mit  einander  verbunden,  dass  das  letzte  Chlor- 
calciumrohr  gemeinschaftlich  für  beide  Gase  ist;  bei  ollen  Apparaten 
Fig.  IIS. 


Tereinigen  sich  jedoch  die  Ausgangsröhren  der  beiden  Hälften  zu  einem 
gemeinschaftlichen,  die  Verbindung  mit  dem  Verbrenn nngsrohre  Yer- 
■nittelnden  Glasrohre,  wie  in  Fig.  IIa,  welches  hftu&g  mit  Glashahn  ver- 
<ehen  ist.     Compendiöse  Reinigungsapparate,  deren  Glastheile  indesa 
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eigens  für  dieselben  angefertigt  sind,  findet  man  in  der  YeröfFentlichang 
von  H.  Schiff,  sowie  auf  S.  105  und  106  der  citirten  Schrift  von 
Dennstedt  abgebildet  und  beschrieben;  der  in  Fig.  118  dargestellte 
Apparat  lässt  sich  aus  den  in  jedem  Laboratorium  Torhandenen  Glas- 
theilen  zusammensetzen.    (S.  auch  Dennstedt's  Methode.) 

Zur  Absorption  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  wird 
immer  Chlorcalcium  benutzt;  jedoch  wird  das  früher  gebräuchliche  ge- 
rade Chlorcalciumrohr  jetzt  meist  durch  ein  U-förmiges  ersetzt.  Die 
Kalilauge  zur  Absorption  des  Eohlendioxyds,  und  damit  der  Lieb  ig'sche 
oder  Geissler'sche  Kugelapparat,  wird  mehr  und  mehr  durch  Natron- 
kalk in  U- Röhren  verdrängt,  welche  Verbindung  schon  längst  bei  der 
KohlenstoSbestimmung  im  Eisen  fast  ausschliesslich  benutzt  wird  (yergl. 
Bd.  I,  S.  529  S.).  Weil  man  nun  bei  Anwendung  Yon  nur  trockenen 
Absorptionsmitteln  keinen  Maasssiab  mehr  besitzt,  um  die  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  zu  beurtheilen,  so  hat  schon  W.  Hempel  (siebe 
weiter  unten)  das  Chlorcalciumrohr  mit  einer  angeschmolzenen  kleinen 
U-Röhre  versehen,  in  welcher  sich  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure befinden. 

J.  Bredt  und  W.  Posth^)  empfehlen  einen  ähnlichen,  in  Fig.  119 
dargestellten  Absorptionsapparat.  An  das  Chlorcalciumrohr  a,  dessen 
beide  Schenkel  zugeschmolzen  sind,  ist  der  kleine  Apparat  d  an- 
geschmolzen; das  Rohr  h  ist  ganz  mit  Natronkalk,  das  Rohr  c  ist  za  ^,\ 
mit  Natronkalk,  in  der  oberen  Hälfte  des  linken  Schenkels  mit  Chlor- 
calcium gefüllt.  Vor  der  Wägung  bringt  man  einen  Tropfen  Wasser 
in  das  Rohr  d,  welcher  den  Gang  der  Verbrennung  anzeigt  und  welcher 
sich  während  der  Operation  durch  condensirtes  Wasser  etwas  yergrössert, 
aber  immer  bequem  in  den  bimförmigen  Erweiterungen  des   Rohres 

Fig.  119. 
C  b 


Spielen  kann.  Nach  der  Wägung  wird  das  Wasser  wieder  ausgegossen 
und  der  Apparat  luftdicht  verschlossen.  Der  Natronkalk  in  h  wird  nach 
jeder,  mindestens  nach  jeder  zweiten  Verbrennung  erneuert. 


Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  süekstoff- 

haltigen  Substanzen. 

Stickstoffhaltige  organische  Substanzen  geben  beim  Ver- 
brennen nach  den  beschriebenen  Methoden  (S.  735  und  737)  einen  Theil 

*)  Ann.  d.  Chem.  285,  385  (1895);  Chem.-Ztg.  26,  831  (1902). 
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ihres  Stickstoffs  als  solchen  ab,  während  ein  anderer  Theil  in  Form 
Ton  StickstoSozyd  frei  wird,  welches  mit  der  im  Apparate  vorhandenen 
Luft  StickstoStrioxyd  oder  StickstoStetrozyd  bildet.  Diese  Yerbindnngen 
werden  Yom  Wasser  des  Chlorcalciomrohres  in  Salpetersäure  um- 
gewandelt, welche  aus  dem  Chlorcalcium  Chlorwasserstoff  frei  machen 
kann,  so  dass  sowohl  die  Wasserstoff-  wie  die  Kohlen stoffbestimmung 
falsch  wird.  Um  dies  zu  yerhindem,  bringt  man  in  das  vordere  Ende 
des  Verbrennungsrohres  eine  Rolle  aus  blankem  Eupferdrahtnetz 
und  erhält  dieselbe  während  der  ganzen  Operation  im  hellen  Glühen. 
Stark  glühendes  Kupfer  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  alle  Oxyde  des 
Stickstoffs  derart  zu  zersetzen,  dass  es  sich  mit  dem  Sauerstoff  der- 
selben verbindet,  während  der  Stickstoff  als  solcher  abgeschieden  wird. 
Letzterer  geht  dann  unabsorbirt  durch  das  Chlorcalcium  und  die  Kali- 
lange  hindurch.  Die  Drahtnetzrolle,  welche  etwa  10cm  lang  und  so 
dick  ist,  dass  sie  die  ganze  Weite  der  Yerbrennungsröhre  ausfüllt,  wird 
in  der  S.  735  beschriebenen  Weise  hergestellt  und  zunächst  ausgeglüht, 
um  etwa  anhaftende  organische  Substanzen  zu  zerstören.  Das  hierbei 
oxydirte  Kupfer  wird  wieder  zu  metallischem  Kupfer  reducirt,  wenn 
man  die  noch  glühende  Rolle  in  ein  Reagensrohr  fallen  lässt,  in  welchem 
sich  1  bis  2ccm  Methylalkohol  befinden^}.  Das  Trocknen  der  Rolle 
geschieht  entweder  auf  die  Weise,  dass  man  sie  einige  Male  schnell 
durch  eine  Flamme  zieht,  wonach  man  sie  noch  heiss  in  das  Ver- 
brennungsrohr bringt,  oder  indem  man  dieselbe  in  einem  trocknen 
Probirröhrchen  im  Luftbade  auf  etwa  180^  erhitzt;  in  allen  Fällen 
muss  die  Rolle  noch  warm  in  das  Verbrennungsrohr  eingeschoben 
werden,  um  keine  Feuchtigkeit  mit  einzuführen. 

Die  Füllung  des  Yerbrennungsrohres  und  die  Operation  der  Ver- 
brennung im  offenen  Rohre  (S.  735)  erleiden  folgende  Abänderungen, 
von  denen  natürlich  die  wichtigste  die  ist,  dass  die  Verbrennung  zu- 
nächst ohne  Durchleiten  von  Sauerstoff  ausgeführt  wird,  um  das  metal- 
lische Kupfer  nicht  zu  oxydiren.  Man  lässt  den  Raum  für  die  metal- 
lische Drahtnetzspirale  frei  und  füllt  das  Rohr  im  übrigen,  wie  S.  735 
angegeben  wurde,  unter  Weglassung  der  Kupferoxydrolle  h.  Nachdem 
das  Kupferoxyd  ausgeglüht  worden  ist,  stellt  man  den  Sauerstoff  ström 
ab,  bringt  die  metallische  Drahtnetzrolle  in  das  vordere  Ende  bei  a, 
führt  nach  dem  Erkalten  des  linken  Theiles  der  Röhre  das  Schiffchen 
mit  der  Substanz,  sowie  die  Rolle  de  ein,  fügt  die  Absorptionsapparate 
an  und  erhitzt  zuerst  wieder  die  Drahtnetzrolle  de  und  alsdann  die 
metallische  Rolle  am  vorderen  Ende  zur  Rothgluth.  Dann  erst  erhitzt 
man  die  Stelle,  an  welcher  sich  das  Schiffchen  befindet  (S.  736).    Wenn 


')  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  enthält  Kupferwasserstoff,  aus 
welchem  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder  Wasserstoff  entwickelt.  Ausser- 
dem zerlegt  das  wasserstofifhaltige  Kupfer  in  der  Glühhitze  Kohlendioxyd 
unter  Bildung  von  Kohlenoxyd.  Hempel  lässt  das  mit  Wasserstoff  reducirte 
Kupfer  in  einer  Stickstoffatmosphäre  erkalten  (s.  weiter  unten). 
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die  Röhre  gleichmässig  dunkel  rothglühend  ist  und  keine  Gasblasen. 
mehr  in  die  EalUauge  eintreten,  löscht  man  die  Flammen  unter  der 
metallischen  KnpfeiroUe,  damit  dieselbe  erkaltet  und  nicht  unnöthiger- 
weise  Sauerstoff  absorbirt,  welchen  man  Jetzt  durch  OeSnen  des  Hahnes 
am  Reinigungsapparate  in  langsamem  Strome  dnrchleitet,  bis  SaaerstofE 
aus  dem  Ealiapparat  austritt;  dann  dreht  man  die  Flammen  aus,  ver- 
drängt den  Sauerstoff  durch  Luft  und  verfährt,  wie  S.  737  Angegeben. 
In  ganz  ähnlicher  Weise  führt  man  die  Verbrennung  stickstoS- 
haltiger  Substanzen  im  geschlossenen  Rohre  nach  S.  737  ff.  aus.  Hier- 
bei wird  die  ganze  Beschickung  der  Röhre,  also  auch  das  Einbringen 
der  metallischen  EupferroUe  in  einer  Operation  vorgenommen.  Man 
erhitzt  letztere  erst,  nachdem  die  Eupferozydschicht  zu  ^4  ihrer  Länge 
zum  Glühen  gebracht  worden  ist. 

Bestimmimg  yon  Kohleastoff  und  Wasserstoff  in  halogen- 

haltigen  Substanzen. 

Werden  chlorhaltige  organische  Substanzen  mit  Eupferoxyd 
allein  verbrannt,  so  bildet  sich  Eupferchlorür,  welches  in  die  Vor- 
lagen übergeführt  werden  kann;  wird  die  Verbrennung  unter  Durch- 
leiten  von  Sauerstoff  bewirkt,  so  zersetzt  sich  das  Eupferchlorür  in 
Eupferoxyd  und  freies  Chlor,  und  letzteres  wird  von  der  Ealilauge  auf- 
genommen. Die  zur  Zersetzung  der  Stickstoffoxyde  benutzte  metallische 
Eupferrolle,  welcher  man  im  vorliegenden  Falle  eine  grössere  Länge 
giebt,  hält  das  freie  Chlor  zurück,  wenn  man  das  vordere  Ende  aus  dem 
Ofen  herausragen  lässt,  damit  es  nicht  rothglühend  wird.  Sicherer  ist 
es ,  vor  die  metallische  Eupferrolle  noch  eine  etwa  5  cm  lange  Schicht 
von  metallischem  Silber  zu  legen  ^).  Als  solche  benutzt  man  entweder 
ein  zusammengerolltes  Silberblech  oder  Silberdrahtnetz  oder  auch  feinen 
Tressendraht  und  erhitzt  das  Silber  nicht  bis  zur  Rotbgluth.  Auf 
diese  Weise  werden  Chlor,  Brom  und  Jod  zurückgehalten.  Das  Silber 
bedarf  erst  nach  wiederholtem  Gebrauch  einer  Reduction  im  Wasser- 
stoff. Die  metallische  Eupferrolle  ist  bei  Anwendung  einer  Silberschicht 
dennoch  nicht  überflüssig,  wenn  neben  Halogen  auch  Stickstoff  zugegen 
ist;  denn  wenn  auch  nach  W.  Stein  und  E.  Calberla')  das  Stickoxyd 
durch  glühendes  Silber  vollständig  zersetzt  wird,  was  Andere  bestreiten 
(vergl.  Dennstedt,  loc.  cit.  S.  84),  so  ist  doch  die  Anwendung  der  hell- 
roth  glühenden  Silberschicht  zur  Absorption  der  Halogene  nicht  geeignet. 

Bestimmung  ron  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  schwefel- 
haltigen Substanzen. 

Aus  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen  bildet  sich  beim  Ver- 
brennen mit  Eupferoxyd  Schwefeldioxyd,  welches  vom  Wasser  im  Chlor- 

^)  K.  Kraut,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2,  242  (1863).  —  ')  £benda  8,  83 

(1869). 
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calciumrobre  aufgenommen  wird  und  sum  Theil  auch  bia  in  den  Kali- 
apparat  gelangen  kann.  Man  verbrennt  solche  Substanzen  nach  Carius 
mit  Bleichromat,  wodurch  das  Schwefeldioxyd  zu  Trioxyd  oxydirt  wird, 
welches  in  Form  von  Bleisulfat  in  der  Bohre  zurflckbleibt  Das  Yorher 
geschmolzene  Bleichromat  wird  zum  Theil  als  grobkörniges,  zum  Theil 
ftU  feines  Pulver  angewandt,  welches  man  jedes  für  sich  vor  dem  Gre- 
brauch  in  eisernen  Tiegeln  unter  umrühren  bis  zum  Braunwerden 
erhitzt.  Danach  lässt  man  das  Chromat  im  bedeckten  Tiegel  oder  in 
dem  bimiörmigen  Glaskolben  (S.  738)  nur  so  weit  erkalten »  dass  die 
Substanz,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  damit  gemischt  werden  kann. 

Die  Yerbrennnng  wird  im  geschlossenen  Bohre  (Fig.  116)  nach  der 
S.  737  beschriebenen  Methode  ausgeführt  Man  füllt  in  die  Röhre  zu- 
Dächst  eine  Schicht  körnigen,  darauf  eine  kurze  Schicht  des  pulver- 
iörmigen  Bleichromats  in  noch  warmem  Zustande,  weil  dasselbe  sehr 
hygroskopisch  ist,  bringt  die  Substanz  hinzu  und  wieder  gepulvertes 
Bleichromat,  worauf  gemischt  wird,  und  füllt  den  Best  der  Bohre  mit 
dem  grobkörnigen  Chromat.  Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen 
giebt  man  zu  dem  Bleichromatpulver  eine  kleine  Menge  von  frisch  ge- 
schmolzenem, im  Exsiccator  erkaltetem  Kaliumdichromat.  Die  Operation 
wird  im  allgemeinen  geleitet  wie  die  S.  738  beschriebene.  Man  sorgt 
dafür,  dass  das  Bleichromat,  namentlich  das  im  vorderen  Theile  der 
Röhre  befindliche  grobe  Pulver  nicht  zum  Schmelzen  kommt.  Wenn 
aber  keine  Gasblasen  mehr  in  die  Kalilauge  eintreten,  erhitzt  man  das 
mit  der  Substanz  gemischte  Pulver  bis  zum  Schmelzen.  Man  beendet 
die  Operation  mit  dem  Durchleiten  von  Luft;  eine  Anwendung  von 
SauerstofEgas  hat  hier  keinen  Zweck. 

Das  Bleichromat  wurde  früher  auch  zur  Analyse  schwer  verbrenn- 
licber,  nicht  schwefelhaltiger  organischer  Substanzen  benutzt.  Diese 
^rden  aber  jetzt  bequemer  durch  die  S.  735  und  737  beschriebenen 
Methoden  verbrannt.  Dass  man  es  zur  KohlenstoSbestimmung  im  Sili- 
ciumcarbid  anwendet,  wurde  S.  625  angeführt.  Es  findet  ferner  Ver- 
wendung zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  organischen 
Substanzen,  welche  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten,  weil  es 
die  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Carbonate  in  der  Schmelzhitze 
zersetzt,  so  dass  sämmtliches  Kohlendioxyd  ausgetrieben  wird.  Beim 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  müsste  man  die  im  Schiffchen  zurück- 
bleibenden Carbonate  nachträglich  auf  Kohlendioxyd  untersuchen,  dessen 
Menge  zu  der  im  Kaliapparate  gefundenen  zu  addiren  wäre.  Man  sucht 
indess  das  Bleichromat  aus  verschiedenen  Gründen  immer  mehr  aus  der 
organischen  Elementaranalyse  zu  verdrängen.  Nach  H.  Ritthausen 
soll  Bleichromat  manchmal  Spuren  organischer  Substanzen  enthalten, 
welche  selbst  bei  starkem  Glühen  im  Tiegel  nicht,  wohl  aber  bei  der 
Schmelztemperatur  im  Rohre  vollständig  verbrannt  werden  und  somit 
die  Ursache  für  fehlerhafte  Kohlenstoff  best  immung  bilden.  Er  empfiehlt 
daher  das  Präparat  vor  dem  Gebrauch  im  Sauerstoff  ström  auszuglühen. 
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N.  Ljubawin  giebt  an,  dass  geschmolzenes  Bleichromat  Eohlendioxyd 
zurückhält  und  später  bei  der  Verbrennung  wieder  abgiebt^  Anderseits 
soll  die  Anwendung  von  Bleichromat  nach  P.  Schützen  berger  auch 
die  WasserstoSbestimmung  beeinflussen  können,  insofern,  als  es  beim 
Glühen  in  einem  porösen  Tiegel  Wasserdampf  absorbirt.  Hierzu  kommt 
noch  der  Uebelstand,  dass  Bleichromat  seinen  Sauerstoff  nur  bei  sehr 
hoher  Temperatur  abgiebt  und  beim  Schmelzen  die  Bohren  zerstört. 
Dennstedt  (loc.  cit.  S.  71)  ist  ebenfalls  der  Meinung,  dass  es  an  der 
Zeit  ist,  dieses  Yerbrennungsmittel,  welches  früher  mangels  besserer 
Methoden  gute  Dienste  geleistet  hat,  gänzlich  zu  Terlassen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  Methoden  beschrieben  worden  sind, 
welche  zur  elementaranalytischen  Untersuchung  solcher  Substanzen 
dienen,  welche  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen, 
sowie  die  Modificationen  der  Methoden,  welche  nöthig  sind,  wenn  die 
Substanzen  auch  Stickstoff,  Halogene  oder  Schwefel  enthalten,  haben 
die  nachfolgenden  Methoden  den  Zweck,  Stickstoff,  Halogene  und 
Schwefel  selbst  zu  bestimmen.  Dies  geschieht  meistens  in  einer  be- 
sonderen Operation. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen. 

Auf  alle  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  anwendbar  ist 
die  von  Dumas  herrdhrende  Methode,  welche  darauf  beruht,  die  Sub- 
stanz mit  Eupferoxyd  zu  verbrennen,  durch  eine  vorgelegte  Rolle  von 
metallischem  Kupferdrahtnetz  die  Oxyde  des  Stickstoffs  zu  zersetzen 
(vergl.  S.  743)  und  letzteres  Gas  als  solches  aufzufangen  und  zu 
messen  ^). 

Selbstredend  ist  hierbei  die  Hauptsache,  die  Luft  vollständig  aus 
dem  Apparate  zu  entfernen,  was  gewöhnlich  durch  Verdrängung  mittelst 
Kohlendioxyd  geschieht.  Der  Kohlendioxydstrom  kann  erzeugt  werden 
entweder  durch  Glühen  eines  leicht  zersetzbaren  Carbonates,  welches 
man  an  das  hintere,  geschlossene  Ende  des  Yerbrennungsrohres  gebracht 
hat  (Bestimmung  im  geschlossenen  Rohre),  oder  durch  Glühen  eines 
solchen  Carbonates  in  einer  besonderen  Glasröhre,  welche  mit  dem 
hinteren,  offenen  Ende  des  Yerbrennungsrohres  in  Verbindung  stehti 
oder  endlich  durch  Einleiten  von  auf  nassem  Wege  erzeugtem  Kohlen- 
dioxyd. Die  beiden  letzteren  Verfahren  setzen  also  die  Anwendung 
eines  offenen  Yerbrennungsrohres  voraus. 

a)  Gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung  im  geschlos- 
senen  Rohr.  Man  bringt  in  das  hintere,  rund  zugeschmolzene  Ende 
eines  70  bis  80  cm  langen  Yerbrennungsrohres  eine  10  bis  15  cm  lange 
Schicht    von    erbsengrossen    Magnesitstückchen,     hierauf    einen    aus- 


^)  Die  ersten  Yersuclie,  den  Stickstoff  allein  aufzusammeln  und  zu  messen, 
wurden  von  Liebig  angestellt  (vergl.  Dennstedt,  loc.  cit.  S.  33). 
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geglühten  lockeren  Asbestpfropfen  und  dann  eine  10  cm  lange  Schicht  von 
grobkörnigem  Kupferoxyd.  Hierauf  folgt  die  Substanz  (je  nach  dem  Stick- 
stoffgehalt 0,3  bis  0,6  g  oder  mehr)  mit  oder  ohne  Schiffchen  (S.  746) 
und  dann  pulTerförmiges  Kupferoxyd,  welches  mit  der  Substanz  mittelst 
des  Knpferdrahtes  (S.  734)  gemischt  wird.  Nachdem  noch  eine  etwa 
40  cm  lange  Schicht  yon  grobem  Kupferoxyd  eingeftOlt  worden,  bildet 
die  metallische  Kupferrolle  (S.  743)  den  Schlnss.  Das  Kupferoxyd  muss 
auch  hier,  wie  S. 737  angegeben,  vorher  ausgeglüht  werden,  ohne  dass 
jedoch  die  zur  Abhaltung  der  Luftfeuchtigkeit  angeführten  Yorsichts- 
maassregeln  nöthig  sind« 

Die  Aufsammlung  des  Stickstoffs  war  bei  der  ursprünglichen  Me* 
thode  YOQ  Dumas  und  auch  bei  der  Abänderung  derselben  durch 
M.  Simpson  eine  umständliche  Operation,  weil  grosse  Mengen  Queck- 


Fjg.  120. 


Silber  dabei  gehandhabt  werden  mussten 
and  UmfüUung  des  Gases  nöthig  war. 
Die  Methode  wurde  erst  bequem  seit  der 
Einführung  der  zu  diesem  Zweck  be- 
sonders construirten  Azotometer.  In 
diesen  Apparaten  wird  das  Gas  direct 
über  Kalilauge  aufgefangen,  und  die  Gon- 
struetion  der  meisten  derselben  stimmt 
darin  überein,  dass  das  Gas  sich  in  einem 
Messrohr  befindet  und  mit  Hülfe  eines 
Niveaurohres  oder  eines  Niveaugefässes 
unter  den  atmosphärischen  Druck  gestellt 
werden  kann,  ähnlich  wie  bei  derHempel- 
schen  Bürette.  Da  die  Kalilauge  grosse 
Mengen  Kohlendioxyd  zu  absorbiren  hat, 
sowohl  vor  der  Verbrennung,  um  die  Luft 
aus  der  Röhre  auszutreiben,  als  nach  der 
Verbrennung,  um  den  Stickstoff  voll- 
ständig in  die  Messröhre  überzutreiben, 
so  muss  Vorkehrung  getroffen  werden, 
dass  die  Lauge  nicht  infolge  starker  Gas- 
absorption in  das  Rohr  zurücktritt,  was 
gewöhnlich  durch  einen  Quecksilberyer- 
schluss,  manchmal  auch  durch  ein  Kaut- 
schukventil  erreicht  wird.  Die  späteren 
Constructionen,  von  welchen  jede  Vorzüge 
vor  den  älteren  beansprucht,  haben  den- 
noch letztere  nicht  ganz  verdrängt,  wes-  - — ' 

halb  hier  nur  die  gebräuchlichsten  Apparate  kurz  aufgeführt  werden. 
Das  Azotometer  von   H.  Schifft)  besteht    aus  einer  Messröhre, 

')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7,  430  (1868);  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  13, 
885  (1880). 
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welche  mit  dem  Niveaugefäss  durch  einen  GnmmiBcblauch  Terbiinden 
ist.  £twa  20  mm  tiefer  als  das  Ansatzrohr  a  ist  das  Gasznleitongsrohr 
h  angeschmolzen,  durch  welches  so  viel  Quecksilber  eingefüllt  wird,  dass 
dasselbe  1  bis  2  mm  oberhalb  der  Eiumündungsstelle  Yon  h  steht»  Die 
Messröhre  ist  oben  durch  einen  Glashahn  verschlossen.  Während  man 
die  Messröhre  bei  geöffnetem  Glashahn  durch  Heben  des  Niveaugefasses 
mit  Kalilauge  yom  spec.  Gew.  1,5  füllt,  ist  h  mit  einem  Stopfen  ver- 
schlossen, welcher  entfernt  wird,  nachdem  man  den  Glashahn  geschlossen 
und  das  Niveaugefäss  tief  gestellt  hat.  um  den  Ghimmischlauch  gegen 
die  starke  Kalilauge  widerstandsfähiger  zu  machen,  empfiehlt  Schiff 
denselben  innen  mit  Paraffin  zu  überziehen. 

K.  Zulkowsky's  Apparat^)  (Fig.  121)  besitzt  keinen  Glasbahn. 
Glashähne  in  Berührung  mit  Kalilauge  werden  bekanntlich  leicht  undicht 
oder  setzen  sich  fest.  Das  oben  zugeschmolzene  Messrohr  ist  mit  dem 
Niveaurohr  durch  einen  kurzen  Gummischlauch  yerbunden.  Zwei  an- 
geschmolzene kurze  Rohrstückchen  dienen  einerseits  zur  Verbindung 

Fig.  121. 


mit  dem  Yerbrennungsrohre,  anderseits  zum  Ablassen  der  Kalilauge. 
Der  Abschluss  gegen  das  Yerbrennungsrohr  wird  entweder  durch  ein 
zwischengeschaltetes  kleines,  etwas  Quecksilber  enthaltendes  U-Rohr, 
oder  durch  ein  Kautschukyentil  (S.  553)  bewirkt. 

Nachdem  der  Apparat  mit  dem  Yerbrennungsrohre  Yerbunden 
worden  ist,  bringt  man  das  Messrohr  in  eine  geneigte  Lage  wie  in 
Fig.  121  und  füllt  mit  Kalilauge  bis  über  den  QuetschhahnYerschlass. 
Das  bei  Beginn    der  Erhitzung  entwickelte  Kohlendioxyd    treibt   die 

*)  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem.  17»  224  (1878);  20,  257  (1881). 
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Lnft  ans.  Wenn  achlieialieb  die  Gublmaen  ttdlsUndig  abaorbirt  w^^len, 
richtet  man  die  Meaarthr«  aof  and  erkennt  nnn,  ob  wirklicb  alte  Lnft 
Kugetrieben  ist.  Sollte  nch  noch  eine  kleise  Gssblaae  snaammeln,  so 
mäast«  man  die  Meaaröhre  nochmala  abwtrta  nögen,  nm  die  Loft  anf- 

£.  Ladvig')  hat  den  Apparat  in  der  WaiM  al^e&ndert,  das* 
Messrolir  und  Niveanrohr  nickt  dnreh  einen  Gommiachlandi  mtonnden 
lind,  sondern  ein  C-Bobr  aas  einem  Stfiek  bilden.  Das  Mesarobr  mnaa 
in  diesem  Falle  oben  mit  einem  GUahahn  Tcraeben  eön,  aber  welchem 
noch  ein  Glaabecher  angeschmolaen  ist.  Dan  Sicherhütsabechlnss  grgen 
da«  Verbrennongsrohr  bildet  ein  KaatacboknntiL 

Der  A[^r*t  von  H.  Scfawarz>)  besteht,  wie  Fig.  122  aeigt,  eben- 
falls der  Hanptaache  nach  ans  einem  Ü-Rohre.  Die  awischen  dem  Gas> 
Idtnngsrohre  C  nnd  dem  Hessrohre   be-  .,, 

findliche  EWeitemng  a  enthält  etwas 
Qoecksilber.  Der  lange  GnmnÜKhlanch 
Terbindet  den  Apparat  anter  Zwischen- 
Bchaltong  einer  (oicfat  geaeichneten)  T- 
Köhre,  welche  idr  Aufnahme  des  bei  der 
Verbrennung  gebQdeten  Wassers  bestimmt 
ist,  mit  dem  Verbrenn ongsrobr. 

Ch.  E.  GroTes'  Asatometer^)  hat  mit 
dem  Apparat  von  Schiff  die  Einrichtung 
gemeinsam,  dass  die  mit  Glashahn  ver- 
sehene MestrObre  unten  mittelst  eines 
langen  ÖnnuniBchlaaches  mit  einem 
Niveangefäss  verbanden  ist.  Die  beiden 
Apparate  gestatten  deshalb  dnrch  Tiel- 
stellang  des  Nireaugefässes  die  Ver- 
brennung unter  bedeutend  vermindertem 
Druck  anssufOhren.  Der  UnterBchied  der 
beiden  Apparate  liegt  haapts&chlich  darin, 

dass  der  von  Groves  aus  einer  gewöhnlichen  umgekehrten  Glashafan- 
bürette  hergestellt  werden  kann,  indem  man  in  der  Hdndung  der- 
selben mittelst  Gummiring  ein  T-Rohr  aua  Glas  befestigt,  dessen 
einer  Schenkel  mit  dem  Gnmmiscfalauch  des  Niveaugeflsses  verbunden 
ist,  während  der  andere  unter  Zwischenschaltung  eines  Quecksilber- 
verschtneses  zum  Verbrennung arohro  führt 

W.  St&deM)  benutzt  zum  Auffangen  des  Gases  ein  nicht  kalibrirtes 
Glasrohr  anstatt  der  Messröhre.  Dasselbe  steht,  ähnlich  wie  der  Schiff- 
Bche  Apparat,  onten  einerseits  mit  einem  Niveangefäss,  anderseits  mit 

')  Ber.  d.  deutMh,  ehem.  Ges.  13,  883  (1880).  —  ')  Ebenda  13,  771 
[I88ü>.  —  »)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  üea.  13,  1341  (isau).  —  ')  Zelwchr.  f. 
anal.  Chem.  19,  453  (ISSU). 
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dem  Verbrenniingsrohre  in  Yerbindung.  Um  den  Stickstoff  aus  dem 
Sammelrohr  in  ein  Messrohr  überzuführen,  befestigt  man  Über  dem 
Glashahn  des  Sammelrohres  mittelst  eines  Stopfens  eine  kleine  tnbnlirte 
Glasschale,  welche,  mit  Wasser  gefüllt,  als  pneumatische  Wanne  dient, 
stülpt  eine  gewöhnliche,  mit  Wasser  gefüllte  Messröhre  (Eudiometer) 
darin  um  und  treibt  den  Stickstoff  durch  Heben  des  Niveaiigef&sses 
durch  den  Glashahn  in  die  Messröhre. 

Eine  solche  Umfüllung  führt  auch  L.  Gattermann^)  unter  Be- 
nutzung des  Schiff 'sehen  Apparates  selbst  aus,  welcher  in  diesem 
Falle  nicht  kalibrirt  zu  sein  braucht.  Dieser  Autor  schaltet  an  den  Glas- 
hahn  des  Schiff 'sehen  Apparates  eine  gewöhnliche  Gasleitongpn^hre, 
deren  Mündung  in  einem  weiten  Glascylinder  unter  Wasser  tauchte 
Nachdem  man  das  mit  Wasser  gefüllte  Eudiometerrohr  mittelst  einer 
Stativklemme  über  der  Mündung  des  Gasleitungsrohres  befestigt  hat, 
drückt  man  den  Stickstoff  durch  Heben  des  Niveaugefässes  in  das  Eudio- 
meter über. 

Der  Grund  für  diese  Umfüllung  wird  weiter  unten  angegeben 
werden. 

Die  Verbrennung  unter  Benutzung  irgend  eines  der  angeführten 
Azotometer  gestaltet  sich  nun,  wie  folgt.  Man  erhitzt  das  hintere  Ejide 
des  Yerbrennungsrohres  so,  dass  etwa  die  Hälfte  des  Magnesits  Kohlen- 
dioxyd abgiebt,  durch  welches  die  Luft  aus  der  Röhre  ausgetrieben 
wird.  Beide  Gase  treten  in  das  mit  etwa  50  procentiger  Kalilauge  ge- 
füllte Mess-  bezw.  Sammelrohr  des  Azotometers  ein,  und  man  erkennt 
die  yollstftndige  Entfernung  der  Luft  daran,  dass  die  Gasblasen  sehliesa- 
lich  von  der  Lauge  ganz  absorbirt  werden.  Alsdann  treibt  man  die 
angesammelte  Luft  durch  Heben  der  Lauge  aus  der  Messröhre  aus 
(vergl.  auch  S.  749).  Das  Erhitzen  des  Magnesits  muss  ledenfalls  so 
lange  fortgesetzt  werden,  bis  sich  in  dem  nun  Yollstftndig  mit  Lauge 
gefüllten  Messrohre  keine  Luftblasen  mehr  ansammeln.  Man  erkennt 
dies  noch  deutlicher,  wenn  man  den  Druck  im  Messrohre  yermindert, 
wodurch  kleine  Luftblasen  ein  grösseres  Volumen  einnehmen.  Diese 
Druckverminderung  bewirkt  man  bei  Apparaten  mit  beweglichem 
Niyeaugefäss  durch  Senken  desselben,  bei  unbeweglichem  Niveaurohre 
durch  Ablassen  von  Lauge  aus  demselben. 

Ist  alle  Luft  ausgetrieben,  so  dreht  man  die  Flammen  unter  dem 
Magnesit  ab,  erhitzt  die  metallische  Kupferrolle  und  danach  etwa  ^\ 
der  langen  grobkörnigen  Kupferoxydschicht  zur  dunkeln  Rothgluth. 
Alsdann  erhitzt  man  das  Kupferoxyd  hinter  der  Substanz  zum  Glühen 
und  schreitet  mit  dem  Erhitzen  nach  vorne  zu  fort,  so  dass  eine  regel- 
mässige, nicht  zu  rasche  Stickstoff entwicklung  eintritt,  bis  die  ganze 
Röhre  gleichmässig  dunkel  rothglühend  ist.  Während  der  ganzen  Ope- 
ration stellt  man  das  Niveau  der  Lauge  im  Niveaugefässe  durch  Ablassen 


1)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24,  57  (1885). 
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oder  durch  Senken  des  Niveangefftsses  möglichst  tief,  um  den  Dmck  im 
Verbrenntingsrohr  zu  yermindem. 

Wenn  keine  Gasblasen  mehr  ins  Asotometer  eintreten,  so  erhitzt 
man  die  noch  nnzersetzt  gebliebene  Schicht  Magnesit,  um  den  Stickstoff 
ans  der  Bohre  dnrch  Kohlendiozyd  auszutreiben,  und  die  Operation  ist 
beendet,  wenn  das  Gasvolnmen  im  Azotometer  constant  bleibt,  wonach 
man  den  das  Azotometer  mit  dem  Yerbrennungsrohr  verbindenden 
Schlauch  mit  einem  Qaetschhahn  absperrt  und  den  Apparat  abnimmt. 

Die  Einstellung  des  Stickstoffrolumens  auf  den  atmosphärischen 
Druck  mit  Hülfe  des  Niveaurohres,  sowie  die  Reductionsrechnung  auf 
0^  und  760  mm  unter  Beobachtung  des  Barometerstandes  und  der  Zimmer- 
temperatur geschieht  genau  so  wie  bei  den  sonstigen  Gasmessungen. 
Es  ist  nur  zu  beachten,  dass,  während  z.  B.  bei  den  Hemp ersehen 
Methoden  das  Gas  aus  der  Absorptionspipette  in  das  mit  Wasser  ge- 
füllte Messrohr  der  Gasbürette  übergeführt  wird,  das  Gas,  wenigstens 
bei  einigen  Apparaten,  beim  Ablesen  sich  über  concentrirter  Kali- 
lauge befindet,  welche  eine  andere  Tension  hat  als  der  ges&ttigte 
Wasserdampf.  Während  nun  einige  Autoren  sich  damit  begnügen,  die 
Gase  über  der  concentrirten  Kalilauge  als  trocken  zu  betrachten,  führen 
andere  die  von  A.  Wüllner^)  bestimmte  Tension  der  Kalilauge  für  / 
in  die  Formel  S.  137  ein.  Wieder  andere  führen  dagegen  den  Stick- 
stoff aus  dem  Kalirohre  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Messröhre  über, 
wie  oben  beschrieben  wurde,  und  in  diesem  Falle  bedeutet/,  wie  ge- 
wöhnlich, die  Tension  des  gesättigrten  Wasserdampfes  bei  der  beob- 
achteten Temperatur.  Man  kann  endlich  auch  den  über  Kalilauge  be- 
findlichen Stickstoff  dadurch  mit  Wasserdampf  sättigen,  dass  man  durch 
den  Glashahn  des  Azotometers  einige  Gubikcentimeter  Wasser  langsam 
in  das  Messrohr  einfliessen  lässt;  hierdurch  benetzen  sich  die  Glaswände 
mit  Wasser,  und  an  der  Oberfläche  der  Lauge  bildet  sich  eine  Schicht 
von  Wasser  oder  ganz  verdünnter  Lauge,  so  dass  das  Gas  während  der 
Zeit,  in  welcher  man  es  zur  Temperaturausgleichung  stehen  lässt,  sich 
mit  Wasserdampf  sättigt. 

b)  Stickstoffbestimmung  im  offenen  Rohre.  Der  Vortheil 
der  Verbrennung  im  offenen  Bohre  besteht,  wie  S.  737  bemerkt  wurde, 
darin,  dass  man  das  Rohr  nach  beendeter  Operation  gleich  wieder  zu 
einer  neuen  benutzen  kann,  nachdem  man  event.  das  Kupferoxyd  im 
Luft-  oder  Sauerstoffstrom  wieder  oxydirt  und  die  vordere  Kupferrolle 
durch  Methylalkohol  wieder  reducirt  hat.  Man  begrenzet  in  diesem 
Falle  das  grobe  Kupferoxyd  wie  in  Fig.  115  S.  735  durch  kurze  Stopfen 
aus  oxydirtem  Kupferdrahtnetz  und  legt  die  metallische  Kupferrolle  vor. 
Am  hinteren  Ende  muss  das  Kupferoxyd  durch  eine  lange,  oxydirte 
Kupferrolle  wie  in  Fig.  115  ersetzt  werden,  damit  man  das  Kupfer- 
schiffchen, welches  die  mit  feinem  Kupferoxyd  gemischte  Substanz  ent- 


»)  Pogg.  Ann.  103,  529  (1858)  und  110,  564  (1860). 
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hält,  einBchieben  und  herausziehen  kann.  Zur  Entwicklang  von  Kohlen- 
diozyd  benntzt  man  gewöhnlich  Natrinmhydrocarbonat,  mit  wachem 
man  ein  18  bis  20  cm  langes,  an  einem  Ende  geschlossenes  Stück  Ter* 
brennungsrohr  a  anfüllt  (Fig.  123),  welches  unter  Einschaltung  eines 
Condensationsrohresb  für  das  gebildete  Wasser  mit  dem  YerbrenniuigBrDhr 
verbunden  wird«    Die  Verbindungen  werden  entweder  durch  Korkstopfen 

Fig.  123. 


oder  besser  durch  kurze  Stücke  Grummischlauch  bewirkt,  welche  man 
über  die  Enden  des  Zwischenrohres  zieht  und  in  die  weiteren  Röhren 
fest  eindreht.  Damit  der  Kautschuk  nicht  yerbrennt,  muss  im  Kohlen- 
dioxydrohre  ein  Raum  von  etwa  25mm,  am  hinteren  Ende  des  Ver^ 
brennungsrohres  ein  solcher  von  8  bis  10  cm  frei  bleiben.  Um  die 
Zersetzung  des  Hydrocarbonats,  welche  zur  Hälfte  Yor  und  zur  anderen 
Hälfte  nach  der  Verbrennung  stattfindet,  besser  als  durch  die  directe 
Flamme  reguliren  zu  können,  umgiebt  man  das  Kohlendioxydrohr  mit 
einem  Mantel  von  Kupferblech  oder  Drahtnetz  c,  welchen  man  bei  der 
ersten  Erhitzung  nur  bis  auf  die  Hälfte,  bei  der  zweiten  ganz  auf  das 
Rohr  schiebt. 

Schwer  verbrennliche  Substanzen  werden  besser  im  geschlossenen 
Rohre  verbrannt,  weil  in  einem  solchen  die  Substanz  besser  mit  dem 
feinen  Kupferoxyd  gemischt  werden  kann. 

Bemerkungen.  Die  Methode  von  Dumas  wurde  früher  die  ab* 
solute  Stickstoffbestimmung  genannt,  weil  andere  Methoden  in 
Gebrauch  waren,  nach  welchen  man  durch  Verbrennen  einer  ungewogenen 
Menge    Substanz   zunächst    das    Oesammtvolumen    von    entwickeltem 
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Kohlendioxyd  und  StickstofE  und  darauf,  nach  Ahsorption  des  Kohlen* 
dioxyds  daroh  Kalilange,  das  ührig  hleihende  Volnmen  Stickstoff  er- 
mittelte. Man  erhielt  so  das  Verhftltniss  zwischen  Kohlendioxyd  nnd 
Stickstoff  nnd  folglich  die  relatiyen  Mengen  Ton  Kohlenstoff  nnd  Stick- 
stoff in  der  Snbstans.  Znr  Berechnung  der  absoluten  Menge  Ton  Stick- 
stoff diente  die  aus  der  gesondert  ausgeführten  Kohlenstoffbestimmung 
erhaltene  Menge  Kohlenstoff.  Diese  Methoden,  welche  deshalb  die  rela- 
tive Stickstoffbestimmung  Messen,  sind  nicht  mehr  gebräuchlich.  Die 
Duma  Busche  Stickstofibestimmung  ist  wegen  ihrer  allgemeinen  Anwend- 
barkeit und  wegen  der  Zuverl&ssigkeit  ihrer  Resultate  die  eigentliche 
wissenschaftliche  Methode,  welche  zur  Controle  aller  anderen  Methoden 
nach  wie  Tor  dient.  Eine  kritische  Prüfung  der  Methode  hat  ü.  K reus- 
ler ^  veröffentlicht. 

Will  man,  wie  S.  746  erw&hnt,  das  Kohlendioxyd  auf  nassem  Wege 
erzeugen,  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  dasselbe  Tollst&ndig  luftfrei 
erhalten  wird. 

Bekanntlich  ist  dieses  bei  Anwendung  Ton  Marmor  nur  schwierig 
zu  erreichen  (vergL  S.  489).  Man  wendet  in  diesem  Falle  besser  eine 
Lösung  Ton  Kaliumcarbonat  und  Schwefelsaure  an.  Als  Apparat  be- 
nutzt man  nach  J.  Thiele^)  eine  dreihalsige  Woulf'sche  Flasche,  auf 
deren  Boden  sich  eine  dünne  Schicht  Quecksilber  befindet,  auf  welche 
Schwefels&ure  (1:1)  gegossen  wird.  Der  eine  Tubus  trägt  einen  Hahn- 
trichter mit  langem  Rohre,  dessen  Ende  in  das  Quecksilber  eintaucht; 
der  zweite  Tubus  trägt  ein  bis  nur  unter  den  Stopfen  reichendes  Sicher- 
heitsrohr, dessen  Kugel  etwas  Quecksilber  enthält,  und  der  dritte  ist 
mit  einem  Glashahn  versehen.  Mit  diesem  Apparat  lässt  sich  der 
nöthige  Druck  und  ein  regelmässiger  luftfreier  Kohlendioxydstrom  leicht 
erzeugen.  Die  concentrirte  Kaliumcarbonatlösnng  braucht  nicht  aus- 
gekocht SU  werden.  Benutzt  man  das  flüssige  Kohlendioxyd  der  Bomben, 
80  muss  man  sich  überzeugen,  ob  das  Gas  von  Kalilauge  Tollständig  ab- 
Borbirt  wird.  Das  Einleiten  Ton  Kohlendioxyd,  welches  auf  diese  Art 
erzeugt  wird,  hat  seinen  Vortheil,  wenn  es  sich  um  Verbrennung  von 
sehr  flüchtigen  Substanzen  handelt.  Man  kann  alsdann  das  Yer- 
brennungsrohr,  ehe  das  Schiffchen  mit  der  Substanz  (S.  743)  eingeführt 
wird,  von  Luft  befreien,  während  bei  dem  anderen  Verfahren,  bei  welchem 
sich  die  Substanz  schon  im  Rohre  befindet,  wenn  die  Luft  aus- 
getrieben wird,  leicht  etwas  Substanz  yerflüchtigt  werden  kann  (vergl. 
HempeTs  MetallTcrschluss  S.  783).  F.  B laue 3)  hat  hierzu  einen  be- 
sonderen Entwicklungsapparat  construirt. 

Nach  V.  Meyer  und  0.  Stadler  kann  die  StickstofEbestimmung 
in  schwefelhaltigen  Substanzen  dadurch  fehlerhaft  werden,  dass  die 
gebildete  schweflige  Säure  unter  Einwirkung  der  glühenden  Kupfer- 


»)   Landw.  VerB.-Btat.  24,  35.    —   •)  Annal.  d.  Chem.  253,    242    (1889). 
-  ■)  Monateh.  f.  Chem.  13,  277  (1892). 
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Kohlendioxyd  za  Kohlenoxyd  redncirt.  £b  wird  in  diesem  Falle 
eine  Behandlung  des  Stickstoffs  mit  Kapferchlorürlösnng  nothwendig 
(TergL  S.  646  ff.). 

Bestimmnng  des  Stifkgtoffs  Bmeh  Tarrentrapp-WilL 

Diese  Methode ,  welche  auf  der  UeberfOhrong  des  Stickstoffs  in 
Ammoniak  durch  Glühen  mit  Natronkalk  beruht,  wird  hier  nur  kurz 
besprochen;  sie  Terdankt  ihre  Entstehung  dem  Bestreben,  an  die  Stelle 
des  in  der  ersten  Zeit  mit  Mängeln  behafteten  Dumas'schen  Verfahrens 
eine  bessere  Methode  zu  setzen,  und  sie  hat  lange  2^t  die  besten 
Dienste  geleistet,  obgleich  sie  nicht  auf  alle  stickstoffhaltigen  Substanzen 
anwendbar  ist  Inzwischen  ist  die  Methode  Ton  Dumas  jedoch  zu 
einem  so  hohen  Grade  der  Vollkommenheit  gebracht  worden,  dass  sie 
als  Normalmethode  Tor  allen  anderen  den  Rang  behauptet.  Als  tech- 
nische Methode  ist  die  Varrentrapp-Will'sche  dagegen,  obgleich 
auch  sie  zuletzt  zu  einer  höchst  zuverl&ssigen  ausgebildet  wurde,  durch 
die  bequemere  Methode  Ton  Kjeldahl  verdrängt  worden. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bringt  man  an  das  hintere  Ende 
eines  etwa  40cm  langen,  zur  Spitze  ausgesogenen,  geschlossenen  Ver- 
brennungsrohres eine  etwa  10  cm  lange  Schicht  von  vorher  ausgeglühtem, 
stickstofffreiem  Natronkalk,  giebt  die  Substanz  hinzu,  dann  wieder  10  cm 
Natronkalk,  mischt  mit  Hülfe  des  Drahtes  (S.  734),  füllt  die  Röhre  mit 
Natronkalk  fast  voll  und  legt  einen  lockeren  Pfropfen  von  frisch  aus- 
geglühtem Asbest  vor.  Nachdem  man  durch  Aufklopfen  einen  schmalen 
Canal  in  der  Beschickung  hergestellt  hat,  fügt  man  mittelst  eines  Stopfens 

Fig.  124.  Fig.  125. 


den  mit  verdünnter  Salzsäure  beschickten  Varrentrapp-WilPschen 
Apparat  (Fig.  124)  oder  den  Apparat  von  Arendt-Knop  (Fig.  125) 
an  das  Verbrennungsrohr  und  legt  dasselbe  in  den  Gasofen.  Man  er- 
hitzt zuerst  den  vorderen  Theil  des  Rohres  zu  schwachem  Glühen  und 
schreitet  damit  bis  zum  hinteren  £nde  der  Röhre  fort  Das  Fnde  der 
Zersetzung  erkennt  man  am  Zurücksteigen  der  Salzsäure;  sobald  dieses 
eintritt, ->  verbindet  man  die  Vorlage  mit  einem  Aspirator,  bricht  die 
Spitze  am  Ende  des  Rohres  ab  und  saugt,  ohne  das  Erhitzen  zu  unter- 
brechen, Luft  durch  den  Apparat,  um  alles  Ammoniak  in  die  Vorlage 
zu  treiben. 

Man  entleert  den  Inhalt  der  Vorlage  in   eine  Schale,   spült  mit 
Wasser  nach,  concentrirt  etwas  durch  Verdampfen,  wobei  sich  aus  der 
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in  der  Begel  gelb  geürbten  Lföaung  überdestillirte  KohlenstoffTerbin- 
diingen  abecbeideii,  filtrirt,  Terdampft  auf  Zuaats  toh  Platinchlorwaeser- 
stoff  und  bestimmt  das  gebildete  Ammoniumplatizichlorid  entweder  als 
solches  oder  aas  dem  Platingehalt  nach  dem  Glühen  (siehe  Bd.  I,  S.  868  ff.)* 
Die  letztere  Beetimmnng  ist  immer  sicherer  nnd  sollte  als  Controle  nicht 
unterlassen  werden,  weil  h&nfig  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  Ton 
organischen  Basen  tlbergeht,  welche  mit  Platinchlorid  Doppelsalze 
bilden  ähnlich  wie  das  Chlorammoniam ,  aber  Ton  anderer  Zusammen- 
setzung und  dementsprechend  Ton  anderem  Gesammtgewicht  Das 
durch  Glühen  des  Platinsalmiaks,  sowie  der  Yerbindung  der  organischen 
Basen  erhaltene  metallische  Platin  entspricht  dagegen  in  allen  F&llen 
dem  Stickstoffgehalt. 

Anstatt  gewichtsanalytisch  kann  man  das  Ammoniak  auch  maass- 
analytisch bestimmen.  Zu  dem  Zweck  legt  man  anstatt  der  oben  er* 
wähnten  Absorptionsapparate  ein  mit  einer  gemessenen  Menge  Normal- 
schwefelsfture  beschicktes  Peligotrohr  Tor  und  titrirt  die  nicht  neu- 
tralisirte  Säure  mit  Normalidkali  zurück  (Bd.  I,  S.  869  ff.).  Die 
erwähnten  organischen  Basen  verhalten  sich  dabei  wie  das  Ammoniak. 

Bemerkungen.  Auf  folgende  Punkte  ist  bei  Anwendung  dieser 
Methode  zu  achten.  Der  Natronkalk  darf  beim  Glühen  einer  Probe  in 
einem  Glasröhrchen  kein  Ammoniak  entwickeln.  Elr  darf  femer  kein 
Nitrat  oder  Nitrit  enthalten  (siehe  weiter  unten). 

Um  bei  sehr  stickstoffreichen  Substanzen  das  gebildete  Ammoniak 
zu  yerdünnen  und  dadurch  zu  yerhindem,  dass  infolge  energischer  Ab- 
sorption die  Säure  in  das  Rohr  zurückgeschleudert  wird,  mischt  man 
die  Substanz  mit  der  gleichen  Menge  chemisch  reinem  Zucker.  Bei  der 
Vorlage  von  Peligot  und  der  Ton  Arendt-Knop  Fig.  125  ist  ein 
Zurücksteigen  weniger  zu  befürchten. 

Anwendbar  ist  die  Methode  bei  allen  Verbindungen  mit  Ausnahme 
der  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstandenen. 

Zur  Erklärung  der  Ammoniakbildung  nach  dieser  Methode  nahm 
man  früher  an,  dass  hierbei  der  durch  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanz frei  werdende  Kohlenstoff  das  Wasser  des  Alkalihydroxyds  zer- 
setzt, so  dass  der  Kohlenstoff  durch  frei  werdenden  Sauerstoff  zu  Kohlen- 
dioxyd oxydirt  wird,  welches  sich  mit  dem  Alkali  zu  Carbonat  verbindet, 
während  der  Wasserstoff  in  statu  nascendi  sich  mit  dem  Stickstoff  zu 
Ammoniak  vereinigt.  Diese  Annahme  stützte  sich  u.  a.  darauf,  dass 
Cyanide,  also  wasserstofffreie  Substanzen,  beim  Glühen  mit  Alkali- 
hydroxyd ebenfalls  Ammoniak  liefern. 

Nach  den  Versuchen  Quantin's^)  ist  diese  Ansicht  nicht  mehr 
haltbar.  Denn  erstens  liefern  Cyanide,  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
hydroxyd, welches  kurz  vor  der  Anwendung  durch  Schmelzen  von  jeder 
Spur  fremden  Wassers  befreit  wurde,  kein  Ammoniak,  und  zweitens 


0  Bull,  de  la  See.  chim.  50,  198  (1888). 
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geben  stickstoShaltige  organische  Substansen  auch  beim  Erhitzen  mit 
ganz  wasserfreien  Beimischangen,  z.  B.  geglühtem  Sand,  Calciumcarbonat 
oder  -snlfat,  den  grössten  Theil  ihres  Stickstoffs  in  Form  von  Ammo- 
niak  ab.  Jedoch  bleibt  im  letzteren  Falle  ein  Rückstand  von  Kohle, 
welche  Stickstoff  znrückh&lt  Die  eigentliche  Rolle  des  Natronkalks 
besteht  nun  darin,  dass  das  Natriumhydroxyd  desselben  beim  Erhitzen 
auf  diese  stickstoffhaltige  Kohle  unter  Bildung  Ton  Cyannatrinm  ein- 
wirkt, welches  alsdann  durch  den  aus  der  hinteren  Natronkalkschichi 
entwickelten  Wasserdampf  in  Natrium carbonat  und  Ammoniak  umge- 
wandelt wird,  so  dass  also  dadurch  sftmmtlicher  Stickstoff  in  Ammo- 
niak übergeführt  wird. 

Diese  Punkte  sind  wichtig  für  die  Praxis  der  Stickstoffbestimmung 
mittelst  Natronkalk.  Sie  zeigen,  dass  die  Anwendung  einer  möglichst 
hohen  Temperatur,  wodurch  ein  Theil  des  Ammoniaks  wieder  zerlegt 
wird,  gar  nicht  nöthig  ist,  wenigstens  nicht  zu  Anfang,  da  es  sich  ja 
nur  darum  handelt,  die  organische  Substanz  zu  zersetzen.  H<k:hstens 
gegen  Ende  steigert  man  die  Temperatur,  um  die  Bildung  des  Cyanids 
aus  der  stickstoffhaltigen  Kohle  und  die  Umwandlung  desselben  in 
Ammoniak  durch  den  Wasserdampf  zu  yeranlassen.  Der  vordere  Theil 
der  Natronkalkschicht  darf  w&hrend  der  ganzen  Operation  nur  in 
schwachem  Glühen  erhalten  werden,  um  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
zu  yerhindem. 

Wie  mit  der  gegebenen  Erklärung  einerseits  die  Thatsache  im 
Einklang  steht,  dass  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  beim  blossen 
Erhitzen  Ammoniak  liefern,  eben  weil  die  im  Molecül  schon  vorhandene 
Verbindung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  nur  einer  Umlagemng  oder, 
bei  amidartigen  Körpern,  einer  Hydratation  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  bedarf,  so  ist  anderseits  begreiflich,  warum  Nitrate  und  Cyanide 
der  Umwandlung  durch  den  Natronkalk  als  solchen  widerstehen.  Hier- 
her gehört  femer  die  Thatsache,  dass  künstliche  Basen,  welche  dem 
Ammoniak  hinsichtlich  der  Constitution  nahe  stehen,  wie  z.  B.  Anilin, 
keine  Umwandlung  in  Ammoniak  erleiden.  Durch  die  intermediäre 
Cyanidbildung  wird  es  dann  weiter  erklärlich,  warum  kleine  Mengen 
von  Salpeterstickstoff  im  Gemisch  mit  kohlenstoffreichen  Substanzen, 
wie  Stärke  oder  Zucker,  in  Ammoniak  umgewandelt  werden  können. 

Ein  Gehalt  des  Natronkalks  an  Nitrat  oder  Nitrit  giebt  bekannt- 
lich Anlass  zu  fehlerhaften  Stickstoffbestimmungen. 

Die  Bildung  von  Cyanid  ist  also  fast  nie  eine  Fehlerquelle,  weil 
die  Feuchtigkeit  des  Natronkalks,  von  welcher  immer  genug  vorhanden 
ist,  selbst  wenn  der  Natronkalk  vorher  geglüht  worden  war,  die  Zer- 
setzung des  Cyanids  bewirkt. 

Die  Stickstoffbestimmung  in  organischen  Substanzen 
nach  Kjeldahl  siehe  S.  492  ff. 

Es  mögen  hier  nur  einige  Bemerkungen  über  die  Anwendbarkeit 
dieser  Methode  folgen.    Was  die  Methode  von  vornherein  empfiehlt,  ist 
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die  Einfachheit  des  Apparates,  schnelle  Ausführbarkeit  und  die  Möglich- 
keit, eine  grosse  Menge  Ton  Analysen  gleichseitig  auszuführen,  wodurch 
fie  für  die  Technik  ganz  besonders  werthToU  wird.  Hierzu  kommt  ein 
anderer  Yorzug  gegenüber  der  Dumas'schen  und  Yarrentrapp-Will'- 
schen  Methode,  darin  bestehend,  dass  grosse  Mengen  Substanz,  z.  B. 
bei  stickstoSarmen  Verbindungen,  eingewogen  werden  können;  femer, 
dass  die  abgewogene  Probe  nicht  zerkleinert  und  mit  dem  Yerbrennungs- 
mittel  innig  gemischt  zu  werden  braucht,  was  namentlich  bei  den 
Eiweisskörpem  schwierig  oder  unmöglich  ist.  Was  die  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  betrifft,  welche  nach  dem  Kjeldahlprocess  analjsirt 
werden  können,  so  ist  schon  S.  496  gezeigt  worden,  dass  Nitrate  (so- 
wohl unorganische  wie  organische),  welche  nach  der  Natronkalkmethode 
nicht  behandelt  werden  können,  durch  eine  Vorbehandlung  dem  Kjel- 
dahl  verfahren  zugänglich  gemacht  werden.  Nach  den  zahlreichen 
Torliegenden  Untersuchungen  steht  fest,  dass  die  Kjeldahrsche  Me- 
thode nicht  allgemein  anwendbar  ist.  Durch  die  yerschiedenartigsten 
Modificationen  hat  man  sich  bemüht,  die  Grenzen  ihrer  Anwendbarkeit 
zu  erweitem,  jedoch  wird  die  Methode  dadurch  immer  complicirter,  und 
aberdies  haben  die  Modificationen  nur  dann  praktischen  Werth,  wenn 
man  eine  Anzahl  Analysen  von  Körpern  derselben  Art  auszuführen  hat. 
Es  lassen  sich  bis  jetzt  auch  noch  keine  allgemeinen  Gesichtspunkte 
aufstellen,  nach  denen  man  die  Substanzen  in  bezug  auf  das  anzuwen- 
dende Verfahren  in  Klassen  eintheilen  könnte.  Anstatt  aber  von  Fall 
zu  Fall  die  vorbereitende  Behandlung  erst  festzustellen,  wird  man  lieber 
die  in  allen  Fällen  brauchbare  Dumas 'sehe  Methode  benutzen.  Diese 
einschränkenden  Bemerkungen  thun  dem  grossen  Werthe  derKjeldahr- 
schen  Methode  indess  keinen  Abbruch;  das  Gebiet  ihrer  Anwendbar- 
keit ist  so  gross,  dass  sie  in  aUen  technischen  und  agriculturchemischen 
Laboratorien  die  unentbehrlichste  Methode  geworden  ist.  Untersuchungen 
über  die  Anwendbarkeit  auf  einzelne  Körper  sind  veröffentlicht  worden 
TL  A.  von  F.  W.  Dafert»),  C.  Arnold  und  K  Wedemeyer»). 

Bestimmung  des  Schwefels  in  organisehen  Substanzen. 

Die  wohl  am  meisten  benutzte  Methode  ist  diejenige  von  L.  Carius  ^), 
nach  welcher  die  Substanz  durch  concentrirte  Salpetersäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  oxydirt  und  die  dabei  gebildete  Schwefelsäure  in 
Form  von  Baryumsulfat  bestimmt  wird.  Man  benutzt  am  besten  Ein- 
schmelzröhren aus  Jenaer  Glas  von  12  bis  13  mm  lichter  Weite,  2  mm 
Wandstärke  und  45  bis  50  cm  Länge.  Man  bringt  die  Substanz  in 
einem  mit  eingeriebenem  Stopfen  versehenen  Wägeröhrchen  auf  den 
Boden  des  Rohres,  wobei  man  den  Stopfen  nur  so  fest  einsetzt,  dass  er 


*)  Landw.  Vers.-Stat.  34,  311  (1888);  Zeitschr.  f.  anal.  Cliem.  24,  454 
(1885);  27,  222  (1888).  —  «)  Ebenda  31,  525  (1892).  —  »)  Ann.  d.  Chem.  116, 
1  (1860);  136,  129(1865);  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  3,  697(1870). 
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beim  Erhitzen  durch  die  eich  ausdehnende  Luft  entfernt  werden  kann. 
Flüssige  Substanzen  kann  man  auch  in  eine  kleine  Glaskugel  eioschliessen 
(S.  739).     Nachdem  man  das  Rohr  in  der  Nfthe  des  oberen  Endes  Tor 
dem  Gebl&se  verengt  hat,  ohne  die  Wandst&rke  zu  sehr  zu  Terrin^m, 
giesst  man  durch  einen  Trichter  mit  langem  Bohre  die  Salpetersäare 
ein.     Die  S&ure  muss   das  spec.  Grew.  1,5  haben,  und  man  darf,   um 
Explosionen  möglichst  zu  yermeiden,  auf  je  ÖOccm  Böhreninhalt  nur 
4  g  S&ure  einfüllen.     Danach  wird  das  Rohr  zu  einer  dickwandigen, 
nicht  zu  kurzen,  capillaren  Spitze  ausgezogen,  zugeschmolzen  und  in 
Filtrirpapier  eingewickelt  ^)  in  einem  Röhrenofen  erhitzt,  wobei  die  Spitze 
etwas  höher  liegt  als  das  andere  Ende.     Die  Höhe  der  Temperatur 
richtet  sich  nach  der  Natur  der  Substanz;  bei  leichter  oxydirbaren  Yer- 
bindungen  genügt  150  bis  200^,  bei  aromatischen  Substanzen  im  all- 
gemeinen 250  bis  260^  w&hrend  bei  den  schwer  oxydirbaren  Snlfon- 
s&uren  und  ihren  Derivaten   auf  260  bis  300<^  erhitzt  werden   muss. 
Die  Dauer  der  Erhitzung  braucht  iVa  Stunden  gewöhnlich  nioht  zu 
überschreiten,  wenn  man  davon  die  erste  halbe  Stunde  auf  Erreichung 
der  Temperatur  rechnet.    Will  man  die  schwer  oxydirbaren  Substanzen, 
um  die  Röhren  zu  schonen,  bei  260^,  anstatt  bei  300^  erhitzen,    so 
muss  die  Digestion  auf   mehrere    Stunden    verlängert   werden.      Den 
neueren  Glasröhren  kann  ein  viel  höherer  Druck  zugemuthet  werden, 
als  dies  früher  gestattet  war.     Ist  man  indess  über  die  Qualitftt  des 
Glases  im  Zweifel  bei  einer  Operation,  welche  Erhitzen  auf  300^  ver- 
langt, so  lässt  man,  nachdem  die  haupts&chliche  Oxydation  bei  250® 
stattgefunden  hat,  die  Röhre  erkalten,  erhitzt  die  Spitze  vorsichtig,  um 
alle  Flüssigkeit  aus  derselben  zurückzutreiben,  und  bringt  dann  die 
ftusaerste  Spitze  zum  Glühen.    Die  Gase  treiben  die  Spitze  auf  and  ent- 
weichen, wonach  man  wieder  zuschmelzt  und  nun  auf  300®  erhitzt. 

Wenn  die  Oxydation  beendet  ist,  so  Iftsst  man  die  Spitze  des  er- 
kalteten Rohres,  wie  vorhin  beschrieben,  aufblasen,  sprengt  das  Ende 
ab  und  setzt  der  grünblauen  Flüssigkeit  im  Rohre  langrsam  kaltes 
Wasser  zu,  wobei  sich  infolge  Zersetzung  der  salpetrigen  Saure  reich- 
lich Stickoxyd  entwickelt.  Schliesslich  verjagt  man  den  noch  vorhan- 
denen  geringen  Rest  der  Salpetersäure  durch  Verdampfen  mit  Salzsäure 
und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

Bemerkungen.  Die  oben  angegebene  Menge  Salpetersäure,  welche 
mit  Rücksicht  auf  die  Widerstandsfähigkeit  der  Röhren  bemessen 
wurde,  genügt  in  den  meisten  Fällen  zu  einer  vollständigen  Oxydation 
der  organischen  Substanzen;  denn  nach  den  Erfahrungen  von  Gariofl 
genügt  die  1,5-  bis  2  fache  Menge  der  theoretisch  zur  Oxydation  der 
Substanz  nöthigen  Menge,  und  grösserer  üeberschuss  wirkt  nur  nach- 
theilig.    Zur  annähernden  Berechnung  der  für  eine  bekannte  Substanz 


^)  Auf  diese  Weise  behandelt,   springen  die  Bohren  nicht  so  leicht,  als 
wenn  sich  das  Glas  in  directer  Berührung  mit  dem  Eisen  befindet 
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nöthigen  Menge  Salpetertftnre  diene  Folgendes.  Ans  der  Zenetsnngs- 
gleiehnng  der  Salpeters&nre:  2(HN0s)  =  Os  +  N,0,  -{-  H,0  ergiebt 
■ich,  das8  znr  Abgabe  Ton  1  At.  Sanersioff  1  MoL  Salpetersänre  erforder- 
lich ist.  Ans  der  Formel  der  sn  oxydirenden  Substans,  s.  R  des  Me- 
thylmercaptans ,  CH4S,  mit  dem  Mol.-Gew.48  (in  rander  Zabl),  ergiebt 
sich  die  ndthige  Menge  SaaerstoS  sn  0^  -|-  Os  -l-  Og  =  7  At.  0,  welche 
in  7  MoL  HNO3  ^^^  in  441  Grewthln.  Salpetersänre  enthalten  sind. 
Beträgt  die  Einwage  s.  B.  0,24  g,  so  folgt  ans  der  Proportion  48  :  441 
=  0,24 :  a;,  a;  ^  2,2  als  theoretisch  nöthige  Menge  Salpetersäure,  so 
daas  nach  Obigem  höchstens  3,3  bis  4,4  g  Salpetersänre  anzuwenden 
sind.  Enthält  der  Körper  ein  Halogen,  zu  dessen  Bestimmung  die  Me« 
thode,  wie  weiter  unten  angegeben,  ebenfalls  dient,  so  kommt  die  dem 
Halogen  entsprechende  Menge  Wasserstoff  in  Abzug,  s.  B.  beim  Di- 
chlornaphtalin  CioHeCl^  (=  197),  welches  nach  Abzug  Ton  2  HCl  an 
Sauerstoff  0,o  +  0,  =  22  At  0,  also  22  MoL  HNO3  =  1386awthle. 
Salpetersäure  bedarL  Daher  würden  z.  B.  0,197  g  Substanz  theoretisch 
1,386  oder  in  Wirklichkeit  höchstens  2,1  bis  2,8  g  Salpetersäure 
bedürfen. 

Von  den  vielen  Methoden  der  Schwefelbestimmung  durch 
Oxydation  auf  trockenem  Wege  ist  keine,  welche  einer  all* 
gemeinen  Anwendung  fähig  wäre.  Da  dieselben  indess  bei  gewissen 
Substanzen  Bequemlichkeit  bieten,  so  werden  hier  einige  derselben  auf- 
geführt 

a)  Oxydation  mittelst  Natriumsuperoxyd.  A.  Edinger^) 
dampft  Substanzen,  welche  in  alkalischer  Lösung  nicht  flüchtig  sind, 
z.  B.  Sulf onsäuren  und  Mercaptane,  mit  einer  3-  bis  4  proc.  Lösung  you 
Natriumsuperoxyd  in  einer  Platinschale  ein,  glüht  den  Rückstand  schwach 
und  kocht  ihn  nochmals  mit  concentrirter  Natriumsuperoxydlösung 
aus,  wodurch  aller  Schwefel  in  Natrium  sulf  at  übergeführt  wird. 

A.  T.  Asboth^)  verfährt  zur  Oxydation  aller  schwefelhaltigen  Sub- 
stanzen, welche  nicht  allzu  flüchtig  sind,  in  folgender  Weise.  Man 
mischt  im  Nickeltiegel  1  g  der  gepulverten  Substanz  mit  10  g  calcinirter 
Soda  und  5  g  Natriumsuperoxyd  und  erwärmt  mit  einer  kleinen  Flamme, 
welche  den  Tiegel  nicht  berührt  Wenn  die  Masse  zusammensintert 
und  zu  schmelzen  beginnt,  verstärkt  man  die  Hitze,  bis  die  Schmelze 
dünnflüssig  geworden  ist  Die  wässerige  Lösung  derselben  wird  filtrirt 
mit  bromhaltiger  Salzsäure  angesäuert  und  so  lange  gekocht,  bis  der 
Bromgemch  verschwunden  ist,  wonach  man  sofort  mit  Chlorbaryum 
fällen  kann. 

Das  Yerhältniss  von  2  Thln.  Soda  auf  1  Tbl.  Superoxyd,  sowie  die 
Art  der  Erhitzung  muss  beobachtet  werden,  weil  sonst  Yerpuffung  und 
somit  Verlust  eintritt. 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  427(1895).  —  «)  Chem.  -  Ztg.  19,  2040 
(1895). 
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Flüsaigkeiten  dampft  man  auf  Zusatz  von  5  g  Natriumcarbonat  im 
Nickeltiegel  bis  zar  SyrapsconsiBtenz  ein,  setzt  dann  noch  5  g  Natrium* 
carbonat  und  5  g  Natriumsuperozyd  hinzu  und  rührt  die  Masse  mit 
einem  Platindraht  zusammen,  wobei  eine  energische  Reaction  eintritt. 
Alsdann  erhitzt  man,  wie  angegeben,  zuerst  mit  kleiner  Flamme  o.  s.  w. 
Die  Methode  ist  bequem  und  zuyerlftssig  und  gestattet  eine  Schwefel- 
bestimmung  in  fester  Substanz  in  2  bis  2^/s  Stunden  auszuführen. 

b)  Oxydation  mit  Queoksilberoxyd^).  Diese  Methode  ist  auch 
bei  sehr  flüchtigen  Verbindungen,  z.  B.  Schwefelkohlen stofE,  anwend- 
bar. Man  bringt  an  das  zugeschmolzene  Ende  einer  etwa  40  cm  langen 
Yerbrennungsröhre  2  bis  3  g  Quecksilbwoxyd ,  alsdann  eine  Mischung 
▼on  gleichen  Theilen  Queoksilberoxyd  und  Natriumcarbonat,  mit  welcher 
man  die  Substanz  yermengt  hat,  und  füllt  den  Best  des  Rohres  mit 
Natriumcarbonat,  dem  man  auch  etwas  Quecksilberoxyd  zusetzt.  Man 
Terschliesst  die  Röhre  mit  einem  Korkstopfen,  welcher  ein  unter  Wasser 
mündendes  Gasleitungsrohr  trägt,  damit  die  Quecksüberdämpfe  unter 
Wasser  verdichtet  werden.  Zuerst  erhitzt  man,  ohne  der  Substanz  zu 
nahe  zu  kommen,  den  vorderen  Theil  des  Elohres  sehr  stark  und  unterhält 
diese  Temperatur  während  der  ganzen  Operation.  Gleichzeitig  erhitzt 
man  einen  anderen  Theil  des  Rohres  näher  am  Ende,  aber  nicht  zu 
stark,  damit  es  abwechselnd  im  Rohre  Stellen  giebt,  wo  das  Quecksilber- 
oxyd nicht  zersetzt  wird.  Ist  der  vordere  Theil  rothglühend,  so  erhitzt 
man  die  Stelle,  wo  die  Substanz  liegt,  derart,  dass  die  Zersetzung  in 
10  bis  15  Minuten  beendet  ist;  zu  gleicher  Zeit  bringt  man  die  vorher 
unerhitzt  gebliebenen  Stellen  und  zuletzt  das  reine  Queoksilberoxyd  am 
Ende  des  Elohres  zum  Glühen.  Yon  Zeit  zu  Zeit  prüft  man  das  ent- 
weichende Gas,  ob  es  auch  überschüssigen  Sauerstoff  enthält.  Nach 
beendigter  Operation  schüttet  man  den  Inhalt  des  Rohres  in  ein  Becher- 
glas, löst  ihn  in  Wasser  und  oxydirt  etwa  vorhandenes  NatriumsulfLd 
mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Danach  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Zur  Analyse  flüchtiger  Körper  muss  ein  längeres  Rohr  benutzt 
werden.  Die  Substanz  bringt  man  in  Glaskügelohen  eingeBchloasen 
(S.  739)  in  die  Mischung  und  erhitzt  dieselbe  sehr  vorsichtig  erst  dann, 
wenn  schon  die  davor  und  dahinter  liegenden  Theile  des  Rohres  glühend 
geworden  sind. 

c)  Oxydation  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumchlorat. 
Diese  einfache,  in  vielen  Fällen  anwendbare  Methode  ist  dem  von  Piria* 
Schiff  angegebenen  Verfahren  zur  Halogenbestimmung  S.  763  nach- 
gebildet worden  und  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  etwa  0,2  g 
Substanz  in  einem  kleinen  Platintiegel  abwägt  und  mit  einem  kleinen 
Theil  einer  Mischung  von  10  g  Natriumcarbonat  und  2  g  Kaliumchlorat 
mischt,  wonach  man  den  Tiegel  mit  der  Mischung  ganz  anfüllt.     Als- 


M  W.  J.  BasBell-BunBen,  Joum.  f.  pr.  Chem.  64,  230  (1853). 
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dann  schiebt  man  einen  grÖBseren,  umgekehrten  Platintiegel  darftber, 
kehrt  beide  Tiegel  um,  so  dasa  der  kleinere  jetst  in  umgekehrter  Stellung 
auf  dem  Boden  des  grösaaren  ruht,  und  füllt  den  grösseren  Tiegel  mit 
dem  Beete  der  Mischung  bis  Aber  den  Boden  des  kleineren  an.  Man 
erhitst  bei  aufgelegtem  Deekel  anfangs  schwach,  um  Explosion  zu  ver- 
meiden, und  nachher  stArker.  Die  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  das 
Chlorat  durch  Eindampfen  mit  Salzs&nre  oerstört  und  die  Schwefelstare 
mit  Chlorbarjum  gefällt. 

Alle  diese  auf  Oxydation  beruhenden  Methoden  geben,  wenn  eine 
schwefelhaltige  Substanz  Sulfat  enth&lt,  die  Summe  des  als  Sulfat  vor^ 
handenen  und  des  organischen  Schwefels.  Handelt  es  sich  um  alleinige 
Bestimmung  des  Sulfats,  so  kocht  man  die  Substanz  mit  Salzsäure  aus, 
wodurch  dasselbe  in  Lösung  geht  (Vergl.  auch  weiter  unten 
Dennstedt's  Methode.) 

Bestlminimg  des  Phosphors  io  organisehen  Substanzen. 

Durch  einfache  Einäscherung  lässt  sich  nicht  der  ganze  Phosphor- 
gehalt in  Form  von  Phosphorsäure  erhalten,  sondern  nur  durch  Behand- 
lung der  organischen  Substanz  mit  Oxydationsmitteln. 

Die  Oxydation  des  Phosphors  zu  Phosphorsäare  kann  nach  irgend 
einer  der  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  angegebenen  Methoden 
bewirkt  werden.  Die  Bestimmung  selbst  geschieht  durch  Magnesia- 
mischung, eventuell  nach  yorhergehender  Abscheidung  mittelst  Molyb- 
dänlösung. 

Bestimmnng  der  Halogene  in  organischen  Substanzen. 

a)  Durch  Zersetzung  mit  Salpetersäure  im  Einschmelz- 
rohr nach  Gar  ins.  Die  S.  7Ö7  für  die  Schwefelbestimmung  beschriebene 
Methode  ist  auch  sehr  bequem  f  &r  die  Bestimmung  der  Halogene.  Durch 
Einwirkung  des  Halogens  auf  die  salpetrige  Säure  bildet  sich  Halogen« 
Wasserstoff.  Um  diesen  jedoch  der  oxydirenden  Wirkung  der  Salpeter- 
säure zu  entziehen,  fügt  man  etwas  Silbemitrat  hinzu,  so  dass  der 
Halogen  Wasserstoff  in  dem  Maasse,  wie  er  sich  büdet,  als  Halogensilber 
ausgeschieden  wird.  Eine  zweckmässige  Form  der  Ausführung  ist  die  yon 
F.  W.  K  ü  s  t  e  r  0  angegebene.  Man  bringt  etwa  0,5  g  Silbemitrat,  welches 
nicht  pulyerisirt  zu  werden  braucht,  in  die  Röhre  und  fügt  16  bis  20 
Tropfen  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  hinzu.  Diese  Säuremenge 
genügt  in  jedem  Falle,  und  ein  Zerspringen  der  Röhren  gehört  bei  An- 
wendung einer  so  geringen  Menge  zu  den  Seltenheiten.  Auch  ist  hierbei 
das  zwischenzeitliche  OeSnen  des  Rohres  (S.  758)  unnöthig.  Alsdann 
führt  man  die  Substanz  (0,1  bis  0,2  g)  in  einem  offenen  Wägeröhrchen 
Ton  0,5  mm  Wandstärke,  9  mm  lichter  Weite  und  25  mm  Länge  ein  und 
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Bchliesst  die  Röhre  (siehe  S.  758).  Man  erhitzt  auf  320  bis  340^  nnd 
unterhält  diese  Temperatur  zwei  Stunden  lang.  Das  Anheizen  kann 
Ton  Tomherein  mit  der  Flammengrösse  geschehen,  wie  sie  erfahrungrs- 
gemäss  zur  Erreichung  der  genannten  Temperatur  erforderlich  ist. 

Nach  dem  OeSnen  des  erkalteten  Rohres  spült  man  den  Inhalt  in 
eine  Porcellanschale,  löst  etwa  am  Glase  anhaftende  Theilchen  ▼on 
Chlor-  oder  Bromsilber  in  Ammoniak  und  digerirt,  falls  Chlorsilber  vor- 
liegt, einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Darauf  entfernt  man  das  Wä^e- 
röhrchen,  filtrirt  das  Chlorsilber  in  einem  Ooochtiegel  ab  und  wäscht 
einigemal  mit  heissem  Wasser  nach,  wonach  man  trocknet  und  wägt. 

Liegt  jedoch  Bromsilber  oder  Jodsilber  Tor,  dann  muss  zur  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Silbemitrats  anhaltender  mit  heissem  Wasser 
unter  Decantiren  gewaschen  werden,  weil  diese  Salze  mit  Silbemitrat 
schwierig  zerfallende  Doppelverbindungen  eingehen.  Dieses  ist  nament* 
lieh  bei  Jodsilber  der  Fall,  welches  häufig  mit  dem  überschüssigen 
Silbemitrat  im  Rohre  zu  einer  gelben  Verbindung  zusammenschmilzt, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen  Masse  erstarrt.  Durch 
ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  in  der  verdünnten  Lösung  zerfällt  diese 
Verbindung  unter  Hinterlassung  von  reinem  Jodsilber. 

Eine  andere  Fehlerquelle  beim  Zersetzen  jodhaltiger  Substanzen, 
aus  welcher  Jodverluste  entstehen,  besteht  nach  Linnemann^)  in  der 
Löslichkeit  von  Silberjodid  in  der  sauren  Silbernitratlösung;  er  empfiehlt 
daher,  bei  diesen  Substanzen  nur  etwa  die  1  ^/j  fache  Menge  des  nöthigen 
Silbemitrats  anzuwenden. 

Die  Vereinigung  der  Methode  von  Volhard  mit  derjenigen  von 
Carius  in  der  Weise,  dass  man  eine  bekannte  Menge  Silbemitrat  hinzu- 
fügt und  den  Rest  derselben  nach  der  Zersetzung  zurücktitrirt,  führt 
meist  zu  unrichtigen  Resultaten,  weil,  wie  Küster  (loc.  cit.)  festgestellt 
hat,  ein  Theil  des  Silbers  mit  der  Höhe  der  Temperatur  steigend  Tom 
Glase  aufgenommen  wird.  Das  Glas  nimmt  da,  wo  es  mit  dem  Silber- 
nitrat in  Berührung  war,  eine  gelbliche  bis  braune  Farbe  an. 

b)  Durch  Glühen  mit  gebranntem  Kalk.  Man  bringt  an 
das  zugeschmolzene  Ende  einer  etwa  40  cm  langen  Verbrennungsröhre 
eine  5  bis  6  cm  lange  Schicht  von  chlorfreiem,  frisch  ausgeglühtem 
Kalk,  giebt  die  Substanz  hinzu,  hierauf  wieder  eine  5  bis  6  cm  lange 
Schicht  Kalk,  mischt  mit  dem  Kupferdraht  (S.  734)  und  füllt  die  Röhre 
fast  ganz  mit  Ka^  an.  Nachdem  man  noch  mit  einem  lockeren  Pfropfen 
von  ausgeglühtem  Asbest  abgeschlossen  und  durch  Aufklopfen  eine 
Rinne  gebildet  hat,  legt  man  das  Rohr  in  den  Verbrennungsofen.  Man 
erhitzt,  wie  immer  (S.  736)  zuerst  den  vorderen  Theil  des  Rohres  zum 
Glühen,  hierauf  das  hintere  Ende,  und  schreitet  mit  dem  Erhitzen  lang- 
sam fort,  bis  das  ganze  Rohr  dunkel  rothglühend  ist.  Die  noch  heisse 
Röhre  verschliesst  man  lose  mit  einem  Korkstopfen  und  taucht  sie  mit 
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dem  hinteren  Ende  in  kaltes  Wasser,  wodurck  sie  in  kleine  Stücke 
zerspringt.  In  der  Salpetersäuren  Auflösung  des  Kalkes  f Allt  man  nach 
dem  Abfiltriren  der  Kohle  und  der  Glassplitter  das  Halogen  mit  Silher- 
nitrat. 

Bemerkungen.  Ist  der  anzuwendende  Kalk  nicht  ganz  chlor- 
frei, so  muss  das  Chlor  darin  bestimmt  und  eine  gewogene  Menge  Kalk 
eingeführt  werden,  um  das  Chlor  nachher  abziehen  zu  können. 

Vor  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  prüft  man  den  wässerigen 
Auszug  des  Böhreninhaltes  auf  Sulfid  und  oxydirt  dasselbe  eyentuell 
durch  WasserstofiEsuperoxyd,  dessen  üeberschuss  durch  Erhitzen  zer- 
stört wird. 

Die  Flüssigkeit  muss  vor  dem  Ansäuern  erkaltet  sein.  Stickstoff- 
haltige organische  Substanzen  geben  beim  Glühen  mit  Kalk  Calcium- 
cyanid;  es  müsste  also  im  Silbemiederschlage  eine  Trennung  des  Cyans 
▼on  den  Halogenen  yorgenommen  werden,  wenn  man  nicht  Torzieht,  in 
diesem  Falle  die  Methode  Ton  Carius  (siehe  unter  a)  zu  benutzen. 
Färbt  sich  bei  jodhaltigen  Substanzen  die  Lösung  beim  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  infolge  ausgeschiedenen  Jods  gelb,  so  führt  man  das  freie 
Jod  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  schwefliger  Säure  wieder  in  Jod- 
wasserstoff über.  Ein  anderes  Mittel  habe  ich  früher^)  angegeben, 
welches  darin  besteht,  nach  dem  Glühen  der  Jodhaltigen  Substanz  mit 
Kalk  mehrere  Stunden  hindurch  feuchtes  Kohlendioxyd  über  die  Masse 
zu  leiten,  dann  mit  Wasser  zu  erwärmen,  abzufiltriren  und  aus  dem 
Filtrate  nach  Torsichtigem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  das  Jod  als 
Jodsilber  zu  fällen.  Auf  diese  Weise  wird  die  zu  starke  Erwärmung 
der  Masse  und  das  Freiwerden  Ton  Jod  Tollständig  vermieden. 

c)  Zersetzung  durch  Natriumcarbonat  und  Kalk  im 
Tiegel.  Das  Princip  dieser  Methode,  welche  schon  S.  760  für  die 
Schwefelbestimmung  angegeben  wurde,  rührt  von  R.  Piria  her  und  wird 
nach  H.  Schiff)  unter  Anwendung  eines  Gemisches  von  1  Thl.  wasser- 
freiem Natriumcarbonat  und  4  bis  5  Thln.  Kalk  in  der  S.  760  beschriebenen 
Weise  ausgeführt.  Diese  Masse  sintert  nur  wenig  zusammen,  greift 
die  Platintiegel  nicht  an  und  kann  auch  bei  stickstoffhaltigen  Körpern 
angewandt  werden ,  ohne  dass  bei  der  in  betracht  kommenden  Tempe- 
ratur Cyanidbildung  zu  befürchten  wäre.  Die  erkaltete  Masse  wird  in 
Wasser  zertheilt,  mit  Salpetersäure  bis  zur  schwachsauren  Keaction 
versetzt  und  das  Halogen  mit  Silbernitrat  gefällt. 

Flüssige  Verbindungen  werden  in  einem  Glaskügelchen  mit  ganz 
kurzer  capillarer  Spitze  abgewogen  und  die  Spitze  in  eine  auf  dem 
Boden  des  Tiegels  befindliche  Schicht  des  Soda-Kalkgemisches  fest  ein- 
gedrückt. 

Bei  schwer  zersetzbaren  Substanzen,  wie  Brombenzol,  kommt  es 
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indets  vor,  dass  ein  Theil  nnzersetzt  durch  das  fast  glühende  Alkali 
hindurchgeht. 

Das  erwähnte  Gemisch  ist  nur  für  chlor-  oder  hromhaltige  Sub- 
stanzen anwendbar;  jodhaltige  bilden  damit  schwer  zersetzbares  Cal- 
ciumjodat.     Die  Zersetzung  gelingt  jedoch  mit  Natriumcarbonat  allein. 

Bestimmung  der  Halogene  durch  Yerbrennen  der 
organischen  Substanz  im  Sauerstoffstrome  nach  C.  Zal~ 
kowsky  und  C.  Lepez^). 

Wenn  man  jodhaltige  Substanzen  im  SauerstofE  unter  Mithülfe  Ton 
platinirtem  Quarz  als  SauerstoSübertr&ger  (siehe  weiter  unten,  Kopf  er, 
Dennstedt)  verbrennt,  so  wird  alles  Jod  als  solches  frei  und  kann 
an  der  Farbe  der  auftretenden  Dämpfe  erkannt  werden,  worin  ein  ein- 
facher und  sicherer  Nachweis  des  Jods  besteht.  Leitet  man  die  Dftmpfe 
in  Jodkaliumlösung ,  so  lässt  sich  das  freie  Jod  mit  Thiosulfat  ütriren. 

Ist  die  Substanz  bromhaltig,  so  tritt  der  grösste  Theil  des  Broms 
(95  bis  99Proc.)  ebenfalls  in  freiem  Zustande  auf,  während  der  kleine 
Rest  als  unverbrannter  BromwasserstofE  entweicht.  Dies  findet  indess 
nur  statt,  wenn  die  Platinquarzschicht  nicht  genügend  lang  ist.  Durch 
Verlängerung  der  Schicht  gelingt  es  ebenfalls,  das  Brom  ToUstftndig  in 
freiem  Zustande  auszutreiben  und  nach  dem  Auffangen  in  Jodkalinm 
durch  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  zu  bestimmen. 

Bei  chlorhaltigen  Substanzen  yerbrennt  nur  der  geringste  Theil 
des  Chlorwasserstofis  unter  Bjildung  von  freiem  Chlor.  Um  das  ge- 
sammte  Chlor,  sowohl  das  freie  wie  das  als  Chlorwasserstoff  entweichende 
zu  absorbiren,  legt  man  eine  ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung  Tor,  in  welcher  sich  alsdann  alles  Chlor  in  Form  von  Chlor- 
ammonium wiederfindet: 

Cla  +  HaOa  =  2  HCl  +  0, 
2  HCl  +  2NH3  =  2NH4CL 

Da  dieses  Absorptionsmittel  auch  auf  Jod,  sowie  auf  Brom  and 
Bromwasserstoff  in  analoger  Weise  einwirkt,  so  kann  es  auch  dazu 
dienen,  aUe  drei  Halogene  in  eine  der  Analyse  leicht  zugängliche  Form 
zu  bringen.  Praktisch  wird  man  die  Anwendung  derselben  jedoch  nur 
auf  die  Chlorbestimmung  beschränken,  oder  höchstens  auf  den  quali- 
tativen Nachweis  des  Broms  ausdehnen,  da  es  bequemer  ist,  Jod  and 
Brom,  wie  angedeutet,  auf  Jodometrischem  Wege  zu  bestimmen. 

Man  benutzt  ein  gewöhnliches  Yerbrennungsrohr  von  etwa  70  cm 
Länge,  dessen  Ende  zu  einer  12  bis  13  cm  langen  dünnen  Röhre  aus- 
gezogen ist,  welche  rechtwinklig  abgebogen  wird,  um  sie  direct  in  eine 
Vorlage  tauchen  zu  können.  An  das  ausgezogene  Ende  bringt  man 
einige  Körnchen  von  erbsengrossem ,  nicht  platinirtem  Quars  and  da- 
hinter einen  kleinen  Asbestbausch,  letzteren    zum    Zurückhalten  yon 
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Piatinstaub,  das  Ganie  von  der  Länge,  dass  das  aos  dem  Ofen  herana- 
ra^ende  Bolirende  nnr  onplaiinirten  Quarz  enth&lt.  Alsdann  füllt  man 
eine  45  cm  lange  Schicht  Platinqnarz  ein  und  begrenzt  dieselbe  durch 
eine  PlatinblechroUe.  Der  hintere  Theil  des  Rohres  bleibt  lum  Ein- 
8chiel>en  des  SchifiEchens  frei. 

Als  Vorlage  dient  ein  80  bis  100  ccm  fassendes,  sur  Kühlung  in 
Wasser  gestelltes  KOlbchen,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
das  ausgezogene  Ende  des  Yerbrennungsrohres  bis  fast  auf  den  Boden 
herabgeht,  w&hrend  die  andere  OeSnung  im  Stopfen  ein  mit  Glaswolle 
gefCQltes  gerades  Chlorcalciumrohr  tr&gt  Durch  letzteres  giesst  man, 
unter  Lüftung  des  Stopfens,  etwa  30  ccm  einer  w&sserigen  Lösung  von 
2  g  Jodkalium ,  l&sst  dieselbe  möglichst  von  der  Glaswolle  abtropfen 
und  setzt  den  Stopfen  fest  auf  das  Eölbchen.  Das  Rohr  wird  so  in 
den  Ofen  gelegt,  dass  der  Asbestpfropfen  noch  ins  Glühen  gebracht 
werden  kann,  wozu  eventuell  ein  besonderer  Brenner  unterzusetzen  ist. 
Man  bringt  nun  den  Platinquarz  ins  Glühen,  w&hrend  man  einen  lang- 
samen Strom  Sauerstoff  durch  das  Rohr  leitet.  Sobald  die  ganze  Schicht 
Plaünquarz  glühend  ist,  führt  man  die  im  Porcellanschiffchen  befind- 
liche Substanz  (0,25  bis  0,5  g)  Ton  hinten  in  das  Rohr  ein,  schiebt  das 
Schiffchen  bis  auf  8  bis  1 0  cm  an  die  Platinrolle  heran  und  yerschliesst 
das  Rohrende  sofort  mit  seinem  Stopfen.  Den  Sauerstoffstrom  regelt 
man  so,  dass  etwa  25  ccm  Gas  in  der  Minute  hindurchgehen,  und  hält 
diese  Geschwindigkeit  während  der  ganzen  Yerbrennung  bei. 

Es  handelt  sich  nun  darum,  eine  möglichst  langsame  und  gleich- 
förmige Zersetzung  oder  Verdampfung  der  Substanz  zu  bewirken,  so 
dass  beständig  Überschüssiger  Sauerstoff  Torhanden  ist. 
Hierfür  gilt  dasselbe,  was  später  bei  der  Denn stedt 'sehen  Methode 
weiter  ausgeführt  wird.  Zur  besseren  Regulirung  der  Hitze  empfiehlt 
sich  überhaupt  die  Art  der  Erhitzung  nach  Dennstedt  ohne  eigent- 
lichen Verbrennungsofen. 

Nachdem  die  Substanz  verbrannt  ist,  erhitzt  man  noch  die  Stelle, 
wo  das  Schiffchen  steht,  zur  schwachen  Rothgluth  und  leitet  noch  eine 
halbe  Stunde  lang  Sauerstoff  in  gewohnter  Geschwindigkeit  durch  das 
Rohr.  Danach  werden  die  Brenner  abgestellt,  der  Sauerstoff  ström 
während  des  Erkaltens  der  Röhre  so  weit  reducirt,  dass  nur  eine  Blase 
in  der  Seounde  hindurchgeht,  und  die  Vorlage  abgenommen.  Man  spült 
die  Spitze  des  Yerbrennungsrohres  von  aussen  ab  und  von  innen,  durch 
Aufsaugen  von  Wasser  oder  bei  der  Jodbestimmung  durch  Aufsaugen 
der  Jodkaliumlösung,  spült  die  Jodkaliumlösung  aus  der  Glaswolle  in 
den  Kolben,  vereinigt  sämmtliche  Flüssigkeiten  und  titrirt  das  aus- 

geschiedene  Jod  mit  — -  -  l^ioBulf  at. 

Das  vorhin  beschriebene  Verfahren  gilt  für  die  Bestimmung  von 
Jod  oder  von  Brom.  Für  die  Chlorbestimmung  muss,  wie  S.  764 
erwähnt,  ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxydlösung  vorgelegt  werden. 
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Man  benutzt  als  Vorlage  ein  Eölbchen,  wie  S.  765  besohrieben,  ver- 
bindet dasselbe  aber  noch  mit  einem  Peligot röhre,  auf  dessen  Aas- 
gangsschenkel  das  Rohr  mit  Glaswolle  gesetzt  wird.  Als  Füllung  dient 
eine  Lösung,  welche  auf  25  bis  30  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  (von  etwa 
3  Proc.)  5  ccm  concentrirtes  Ammoniak  enthält  und  mit  welcher  aach 
die  Glaswolle  getränkt  wird.  Da  die  Chlorverbindungen  im  allgemeinen 
schwerer  verbrennen  als  die  Brom-  und  Jodverbindungen,  so  muss  man 
den  Platinquarz  höher  erhitzen.  Auch  muss  nach  beendeter  Verbren- 
nung der  Sauerstoff  länger  hindurchgeleitet  werden,  weil  das  Chlor 
oder  die  Salzsäure  vom  Platin  hartnäckig  zurückgehalten  werden.  Das 
Durchleiten  des  Sauerstoffs  muss  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die 
aus  der  Vorlageflflssigkeit  aufsteigenden  Blasen  nur  noch  eine  sehr 
schwache  Nebelbildung  verursachen,  was  etwa  eine  Stunde  lang 
dauert,  so  dass  die  ganze  Operation  2  bis  3  Stunden  in  Anspruch  nimmt. 
Zur  Absorption  dieser  Nebel,  welche  während  der  Verbrennung  st&rker 
auftreten,  ist  das  Absorptionsrohr  mit  Glaswolle  unerlässlich.  Ist  eine 
ungenügende  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  vorhanden,  so  bildet  sich 
etwas  Chlorat,  welches  durch  nachträglichen  Zusatz  des  Reagens  nicht 
reducirt  werden  kann.  In  der  chlorammoniumhaltigen  Flüssigkeit 
kann  das  Chlor  nach  dem  Zerstören  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch 
Erhitzen  gewichtsanalytisch  oder  maassanalytisch  nach  Volhard  be- 
stimmt werden. 

Bemerkungen.  Um  den  beständigen  Ueberschuss  von  Sauer- 
stoff, die  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  des  Versuchs,  während  der 
ganzen  Verbrennung  mit  Sicherheit  beizuhalten,  genügt  es  nicht,  die 
Stromgeschwindigkeit  von  25  ccm  Gas  pro  Minute  nur  einmal  sa  regu- 
liren,  weil  der  Druck  im  Gasometer  nicht  immer  derselbe  bleibt.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  den  Sauerstoff  vor  dem  Eintritt  in  das  Ver- 
brennungsrohr durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beschickte 
Waschfiasche  zu  leiten,  in  deren  Stopfen  sich  ein  kleines  Manometer 
befindet.  Letzteres  enthält  zweckmässig  einen  leichten,  nicht  zu 
flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  z.  B.  Toluol.  Hat  man  dann  den  Gas- 
strom einmal  durch  Zählen  der  Blasen  regulirt  und  sich  den  entsprechen- 
den Druck  im  Manometer  gemerkt,  so  braucht  man  nur  dafür  zu  sorgen, 
dass  dieser  Druck  constant  bleibt. 

Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  zwischen  80  und  180^  liegt,  bringt 
man  zweckmässig  auf  folgende  Weise  ins  Bohr.  Man  zieht  ein  Glas- 
röhrchen von  2  mm  innerer  Weite  und  etwa  13  mm  Länge  an  einem 
Ende  zu  einer  möglichst  engen  Spitze  aus,  welche  man  zuschmelzt 
Das  Eöhrchen  wird  mittelst  einer  Pipette  mit  langem,  feinem  Bohre, 
welche  man  sich  einfach  durch  Ausziehen  eines  Stückes  Glasrohr  her- 
stellt, in  der  Weise  gefüllt,  dass  keine  Luftblase  darin  eingeschlossen  ist 

Nachdem  das  Eöhrchen  mit  der  Flüssigkeit  gewogen  worden,  legt 
man  es,  mit  der  Spitze  gegen  die  hintere  Wand  anstossend,  in  ein  Poi^ 
cellanschiffchen ,  so  dass  die  Mündung  in  schräger  Lage   etwas  nach 
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oben  gcxiditet  ist,  imd  sirliert  es  in  dieser  La^  dMlurch«  dass 
um  das  bintcf«  Ende  des  Schiff diens  eiii«B  Streifen  dibnnen  risünbl««cks 
wickelt,  vodnrdi  die  Spitxe  des  Bolircliens  niedeiipeksltai  wird.  IW 
Gmnae  wird  esst  ins  Verbrennangsrohr  gesdkoben.  wmn  der  IHstinqnaHt 
schon  glnht:  ]s  nach  der  Flnchtigkieit  der  Sabstsns  wird  die  llündniig 
des  Bäkrdiens  mehr  oder  weniger  weit  von  der  glflhenden  Platinblec^ 
rolle  entfernt  angestellt. 

Die  Schndligfceit  der  Verdamphing  laast  sich  non  l^^l  an  da* 
Verkfinnng  der  Flöasigkeitssanle  im  Röhrdien  erkennen  nnd  demg«ni«s 
regnliren.  Wenn  die  Oberfliche  der  Fläsngkot  bis  mm  Platinstreifen 
znrdckgegangen,  also  das  Böbrchen  fast  leer  geworden  ist«  lAndet  man 
auch  die  &mmer  nnter  dem  Schiffchen  an,  erhitst  das  Rohr  tur 
seh  wadien  Rothglnth  nnd  leitet  noch  eine  halbe  Stunde  lang  Sauerstoff  in 
gleicher  Starke  hindurch.  Wie  S.  766  erwthnt  wurde,  wird  Chlor  Tom 
Platin  zurflekgdialten,  weshalb  der  Sauerstoff  längere  Zeit  durchgeleitet 
werden  muss.  Diese  Erscheinung  tritt  auch  bei  bromhaltigen  Substanien« 
wenn  auch  in  geringerem  Maasse  auf,  wenn  man  sum  Schlu»9  nur  eine 
halbe  Stunde  lang  Sauerstoff  durchgeleitet  hatte.  Sie  macht  sich  aber 
dadurch  bemerkbar,  dass,  wenn  man  das  Rohr  wieder  tu  einer  iweiten 
Analyse  benutzt  und  während  des  Anhetzens  der  Platinquartschioht 
den  Sauerstoff  durch  die  frisch  vorgel^^  Jodkaliumlösung  leitet,  letstere 
eine  strohgelbe  Farbe  annimmt.  Die  Spur  ausgeschiedenen  Jods  ent* 
spricht  indess  nur  1  bis  2  Tropfen  Zehntelnormal-Thiosulfatlösung. 

Für  sehr  leicht  (unter  80^)  flflchtige  Flüssigkeiten  bedient  man 
sich  der  bei  der  Beschreibung  von  Dennstedt^s  Methode  angegebenen 
Vorrichtung  (S.  775). 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  geschieht  nur  aus  dem  Ver- 
luste. Ebenso  wie  es  keine  allgemein  brauchbare  Methode  lum  quali* 
tatiyen  Nachweis  des  Sauerstoffs  giebt,  giebt  es  auch  keine  praktische 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  dieses  Bestandiheils  organischer 
Substanzen.  Auf  die  äusserst  complicirten  Methoden  von  K  H.  v.  B  a  u  m  - 
hauer^)  und  A.  Mitscherlich^)  kann  hier  nur  verwiesen  werden; 
dieselben  haben  keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden. 

Zur  Bestimmung  von  Metallen  kann,  wenn  die  Verbrennung 
im  Schiffchen  nach  S.  735  vorgenommen  wird,  der  darin  bleibende 
Rückstand  dienen.  Alkalien  und  alkalische  Erden  halten  Kohlendioxyd 
zurück,  deren  Menge  bestimmt  und  zu  der  im  Kaliapparate  gefundenen 
addirt  werden  muss.  Gewöhnlich  bestimmt  man  jedoch  die  Metalle  in 
einer  besonderen  Menge,  nachdem  man  die  organische  Substanz  durch 
Glühen  oder  Oxydation  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  (nach  KjeN 
dahl  oder  Carius)  zerstört  hat. 

^)  Ann.  d.  Obern.  90,  228  (1854);  Jahresber.  1855,  S.  768;  Zeitscbr.  f.  anal. 
Cham.  5.  141  (1866).  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge».  1,  45  (1868);  6,  1000 
(1873);  7,  1527  (1874);  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  6,  136  (1867);  7,  272  (1868); 
15,  371  (1876). 
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Bestimmimg  Ton  KoUenstoff^  Wasserstoff,  Schwefel  und 
Halogen  in  einer  Operation  sowohl  in  stickstoffhaltigen  als 
^         in  stickstofffreien  Substanzen  nach  Dennstedt. 

Während  die  Methoden  Bur  directen  Bestimmiing  des  Saneratoff  s 
sich  wegen   ihrer   allzu  grossen  Umständlichkeit   in  der  analytischeii 
Praxis  nicht-  einbürgern  konnten,  haben  die  Bemühungen,  die  ftbrigen 
Bestandtheile  organischer  Substanz  möglichst  durch  eine  einzige  Ver- 
brennung zu  bestimmen,  mehr  Erfolg  gehabt.     Der  erste,  welcher  in 
dieser  Richtung  eine  Vereinfachung  der  organischen  EHementaranalyse 
eingeführt  hat,  ist  F.  Kopfer^).     Dieser  Autor  hat  eine  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  aufgestellt,  welche  in 
allen  Fällen,  sowohl  in  Gegenwart  von  Halogen  und  Schwefel,  als  auch 
Ton  Stickstoff  anwendbar  ist,  und  welche  darauf  beruht,  die  Substanz 
in  gasförmigem  Sauerstoff  zu  erhitzen  und  die  ToUständige  Verbrennung 
der  Zersetzungsproducte  durch  einen  Sauerstoff  Überträger,  Platinmohr 
oder  Platinasbest'),  zu  bewirken.     Enthält  die  Substanz  Halogen,  so 
wird  zur  Bindung  desselben  dem  Platinasbest   metallisches  Silber  in 
Form   Ton  Drahtstückchen    beigemengt     Ist   die  Substanz    stickstoff- 
haltig, so  kann  zur  Zersetzung  der  Oxyde  des  Stickstoffs  nicht  metal- 
lisches Kupfer,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Methode,  benutzt  werden,  weil 
es   sich  im  Sauerstoffstrome  oxydiren  würde.    Man  legt  deshalb  eine 
Schicht  Bleisuperoxyd  an   das  Tordere  Ende  der  Röhre,  wodurch   das 
in  der  Sauerstoffatmosphäre  aus  einem  Theil  des  Stickstoffs  gebildete 
Stickstofftetroxyd  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  unter  Bildung  Ton 
Bleinitrat  absorbirt  wird: 

2  NOj  +  PbOa  =  Pb  (NO3),. 

Das  Bleisuperoxyd  dient  gleichzeitig  zur  Absorption  yon  Chlor  und 
Brom,  sowie  des  aus  schwefelhaltigen  Substanzen  entstehenden  Schwefel- 
dioxydes : 

SOa  +  PbOa  =  PbS04. 

Auf  der  Grundlage  dieses  Verfahrens  weiter  bauend  und  im  An- 
schluss  an  die  Methoden  yon  C.  M.  Warren s)  und  von  K  Lippmann 
und  F.  Fleissner^)  hat  M.  Dennstedt^)  dasselbe  zu  einer  Methode 
ausgebildet,  welche  gestattet,  in  einer  Operation  neben  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  auch  Halogen  und  Schwefel  zu  bestimmen,  indem  er  die 
zur  Absorption  yon  Schwefel  und  Halogen  bestimmten  Substanzen, 
Bleisuperoxyd  und  Silber,  in  Schiffchen  in  die  Röhre  bringt,  so  daas  die 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  9,  1377  (1876);  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem. 
17,  1  (1878).  —  *)  Der  Asbest  hält  Chlor  und  Schwefelsäure  zurück.  — 
")  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3,  272  (1864).  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  7,  9  (1886). 
—  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  8.  462;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  30, 
1590,  2861(1897);  Die  Entwicklung  der  organischen  Elementaranalyse,  Sonder- 
ausgabe aus  der  Sammlung  chem.  u.  chem.-techn.  Vorträge  (1899);  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  41,  529  (1902). 
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absorbirten  Bestandtbeile  durch  Gewichtazanahme  der  Schiffchen  oder 
darcli  AnalyBe  des  Inhalts  derselben  bestimmt  werden  können.  Eine 
£igenthümlichkeit  der  Methode  besteht  darin,  dass  dieselbe  keines  der 
gebräuchlichen  Gasöfen  bedarf. 

Als  SauerstoSüberträger  benutst  Dennstedt  nicht  mehr  Platin- 
mohr, der  nicht  lange  haltbar  und  kostspielig  ist,  sondern  Platin- 
quarz  (die  Darstellung  siehe  unten). 

Von  dem  Platinquarz  bringt  man  eine  6  bis  8  cm  lange ,  aus 
kleineren  und  grosseren  Stücken  bestehende  Schicht,  beiderseits  durch 
Platindrahtnetz  begrenzt,  in  die  Mitte  einer  etwa  86  cm  langen  Ver- 
brenn ungsröhre  und  hinter  den  Platinqnarz  noch  eine  etwa  3  cm  lauge 
Schicht  von  reinen  weissen  Quarzstückchen,  wonach  das  Rohr  für  den 
im  Nachstehenden  beschriebenen  einfachsten  Fall  Tor bereitet  ist. 

Die  Substanz  enthält  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
eventuell  Sauerstoff.  Man  legt  das  mit  Quarz  beschickte  Rohr  in 
den  unten  beschriebenen  einfachen  Verbrennungsofen,  bedeckt  es  der 
ganzen  Länge  nach  mit  den  Schutzdächern  (siehe  Bemerkungen)  und 
trocknet  es  aus,  indem  man  fünf  Brenner  mit  kleinen  Flammen  in 
gleichen  Abständen  darunterstellt  und  ^j^  Stunde  lang  einen  langsamen, 
trockenen  Luftstrom  hindurchleitet.  Nachdem  man  die  zur  Absorption 
von  Wasser  und  Eohlendioxyd  bestimmten  Absorptionsröhren  mit  dem 
Verbrennungsrohr  yerbunden  hat,  bringt  man  das  die  Substanz  ent- 
haltende Porcellanschiffchen  aus  dem  Wägegläschen  in  das  Rohr  und 
schiebt  das  Schiffchen  in  keinem  Falle  näher  als  bis  auf  2  bis  3  cm  an 
den  Quarz  heran.  Je  leichter  flüchtig  oder  zersetzbar  die  Substanz  ist, 
desto  grösser  l&sst  man  den  Abstand  vom  Quarz,  ohne  indess  dem 
Gummistopfen  näher  als  bis  auf  6  bis  8  cm  zu  kommen. 

Um  den  Apparat  zunächst  auf  Dichtheit  zu  prüfen,  leitet  man 
Sauerstoff  hindurch,  schliesst  dann  den  vordersten  Glashahn  der  Natron- 
kalkröhren (Fig.  126,  a.  f.  S.)  und  stellt  die  mit  der  Sauerstoffflasche 
-verbundene  Druckflasche  so  hoch,  dass  das  Gas  sich  unter  25  bis  30  cm 
Wasserdruck  befindet,  wonach  man  auch  den  Quetschhahn  am  hinteren 
Ende  des  Rohres   absperrt.      Dreht   man   nun   nach   einiger  Zeit   den 
vorderen  Glashahn  wieder  auf,  so  müssen,^  wenn  der  Apparat  dicht  war, 
einige  Gasblasen  durch  die  den  vorderen  Theil  des  Apparates  bildende 
Waschflasche   mit  Palladiumchlorürlösung  (deren    Zweck  siehe  unten) 
treten.     Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wiederholt  man  den  Versuch  unter 
Absperrung  des  nächstfolgenden  Glashahnes  und  findet,  auf  diese  Weise 
rückwärts  schreitend,  die  undichte  Stelle.     Gute,  dickwandige  Gummi- 
schläuche sind  natürlich  Haupterforderniss. 

Man  leitet  nun  den  Sauerstoff  in  der  Geschwindigkeit,  dass  etwa 
eine  Blase  in  der  Secunde  austritt,  hindurch  und  zündet  einen  Bunsen- 
oder  Teclubrenner  mit  aufgesetztem  Spalt  unter  dem  Platinquarz  an, 
während  man  ein  langes  Eisendach  (siehe  Bemerkungen)  darüber  legt. 
Bei  leicht  flüchtigen  oder  zersetzbaren  Substanzen  schiebt  man  das  Dach 
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etwas  mehr  nach  rechts,    bei  schwer  zeraetzbareu   mehr  Dtush   lioka. 

Wenn  der  Flatiuquarz  glüht,  erwärmt  man  durch  eine  kleine  P'lamme 
das  hintere  Ende  des  Rohres  so  stark, 
dasB  sich  dort  keine  Dämpfe  con- 
densiren  kOnnen,  oder  doch  hdcbsteDs 
nnr  so  stark,  dass  man  das  Rohr 
noch  mit  der  Hand  berSbren  kauu. 
Ein  kurzes  Dach  hilft  die  Hitze  an 
dieser  Stelle  regnliren. 

Ist  die  Substanz  sehr  flOchtig, 
so  überläsat  man  die  Verbrennung 
lange  Zeit  glob  selbst,  was  überhaupt 
in  jedem  Falle  tu  empfehlen  ist; 
denn  je  weniger  man  sich  um  die 
Verbrennung  kämmert,  nachdem  sie 
einmal  in  Gang  gesetzt  ist,  desto 
glatter  rerUuft  sie.  Ist  die  Sub- 
stans  weniger  flüchtig  oder  sersets* 
bar,  so  zündet  man  einen  dritten 
Brenner  ohne  Spaltaufeatz  an  und 
stellt  ihn  in  angemessener  Ent- 
fernnng  von  der  Substanz  unter  das 
Rohr.  Da  es  von  der  grAssten  Wich- 
tigkeit für  das  Gdingeu  der  Ver- 
brennung ist,  dass  die  Zereetziug 
nicht  >u  schnell  erfolgt,  damit  keine 
unverbrannten  Zersetsungq«t>ducte 
durch  die  Platinqnarzschicht  ent- 
weichen,  so  mnss  mau  der  Vorsicht 
halber  mit  dem  Vergrössern  dieser 
Flamme  eher  etwas  zu  langsam  als 
zu  schnell  Torj^eben. 

Erst  wenn  man  sieht,  dass  die 
VerflQchtignng  oder  Zersetsung  auch 
nach  dem  Vergrössern  der  Flamme 
nicht  vorwirts  schreitet,  rückt  man 
den  Brenner  1  bis  2  mm  näher  an 
die  Substanz  heran  und  wartet  in 
jeder  neuen  Stellung  mindestens 
10  Minuten,  oder  auch  länger,  falls 
die  Vergasung  ruhig  und  regel- 
mäaeig  vor  sich  geht.  Sieht  man, 
dass  ein  Theil  der  verdampften  Sub- 
stanz sich  hinter  dem  Platinqnarz, 
also  auf  den  weissen  Quarzstücken, 
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condensirt,  so  nähert  man  ganz  allmählich  das  Eisendach.  Zuletzt  be- 
deckt man  das  Bohr  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  den  Dächern,  setzt 
den  Spalt  anf  den  mittleren  Brenner,  und  erhitzt  den  Theil  yom  Sohift'^ 
chen  bis  zum  Piatinquarz  zum  Glühen,  wobei  dann  auch  etwa  ab- 
geschiedene Kohle  mit  Leichtigkeit  verbrennt.  Eyentuell  nimmt  man 
hierzu  den  hinten  stehenden  Brenner,  nachdem  man  den  Spalt  aufgesetzt 
bat,  zu  HiÜfe.  Das  im  yorderen  Theile  des  Bohres  condehsirte  Wasser 
treibt  man  zum  Schluss  durch  zwei  untergestellte  kleine  Flammen  bei 
aufgesetzten  Dächern  in  die  Chlorcalciumröhre. 

Wenn  die  Substanz  yoUständig  yerbrannt  und  alle  Kohle  yon  den 
weissen  Quarzstücken  yerschwunden  ist,  wird  der  SauerstoSstrom  durch 
einen  Luftstrom  ersetzt,  den  man  nach  Ausdrehen  der  Flammen  bis 
zum  Erkalten  des  Apparates  hindurchleitet,  wonach  die  Absorptions- 
apparate abgenommen  werden. 

Es  wurde  schon  betont,  dass  die  Vergasung  ganz  allmählich  ge- 
schehen und  beständig  Sauerstoff  im  Ueberschuss  yorhanden  sein  muss. 
Das  Durchgehen  von  unyerbrannten  Zersetzungsproducten  giebt  sich 
an  der  Schwärzung  der  PaUadiumlösung  zu  erkennen,  in  welchem  F^Ue 
die  Analyse  yerloren  ist.  Man  erkennt  aber  am  Durchgang  der  Gas- 
blasen, ob  Sauerstoff  im  Ueberschuss  yorhanden  ist.  Hat  nämlich  das 
Glasrohr,  durch  welches  der  Sauerstoff  in  die  im  unteren  Theile  des 
Chlorcalciumthurmes  enthaltene  concentrirte  Schwefelsäure  eintritt,  den- 
selben Durchmesser,  etwa  2  mm,  wie  das  Gaseintrittsrohr  in  der  Palla- 
diumchlorürflasche,  so  streichen  die  Gasblasen  durch  beide  Flüssigkeiten 
mit  gleicher  Geschwindigkeit,  so  lange  die  Verbrennung  noch  nicht  im 
Gange  ist.  Da  aber  bei  eintretender  Verbrennung  ein  grosser  Theil 
des  Sauerstoffs  yerbraucht  wird,  so  wird  der  Gasstrom  im  Palladium- 
chlorür  langsamer.  Sorgt  man  nun  dafür,  dass  auch  bei  der  lebhaftesten 
Verbrennung  mindestens  alle  3  bis  4  Secunden  eine  Gasblase  durch  die 
Palladiumlösung  geht,  so  ist  man  sicher,  dass  stets  genügend  Sauerstoff 
yorhanden  ist.  Ist  nur  so  yiel  Sauerstoff  zugegen,  als  zur  Verbrennung 
der  Kohlenwasserstoffe  gerade  nöthig  ist,  so  treten  auch  Verpuff ungen 
ein,  welche  übrigens  ganz  ungefährlich  sind. 

Nach  geschehener  Verbrennung  ist  das  Rohr  für  eine  neue  Opera- 
tion fertig.  Um  das  Bohr  trocken  zu  halten,  lässt  man  es  hinten  mit 
dem  TrockcDapparate  in  Verbindung  und  schliesst  es  yorne  mit  einem 
nicht  gewogenen  Chlorcalciumröhre.  Den  Gummistopfen  bewahrt  man 
im  Exsiccator  auf. 

Die  Substanz  ist  stickstoffhaltig.  In  diesem  Falle  legt  man 
yor  den  Platinquarz  in  8  bis  10cm  Entfernung  zwei,  oder  der  Sicher- 
heit wegen  drei  mit  Bieisuperoxyd  gefüllte,  gewöhnliche  Porcellan- 
Schiffchen,  jedes  yom  anderen  etwas  abstehend,  so  dass  das  yorderste 
etwa  5  cm  yom  Gummistopfen  entfernt  ist.  Die  Austrocknung  des 
Rohres  geschieht  nach  der  Einführung  der  Schiffchen  wie  oben  an-; 
gegeben.    Man  leitet  die  Verbrennung  wie  bei  den  stickstofffreien  Sub- 
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stanzen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  man  die  vorderen  Flammen 
nicht  eher  anzündet,  als  bis  die  Substanz  Töllig  verbrannt  ist.  Unter 
diesen  Umständen  besitzt  das  Gasgemisch,  in  welchem  sich  die  SchiS- 
chen  befinden,  die  Feuchtigkeit,  welche  zur  vollständigen  Absorption 
der  nitrosen  D&mpfe  durch  das  Bleisuperoxyd  nöthig  ist.  Diese  Ab- 
sorption erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Erst  zum  Schluss 
werden  zur  Uebertreibung  des  Wassers  die  vorderen  Flammen  an- 
gezündet, aber  so  niedrig  gehalten,  dass  die  Temperatur  des  Rohres 
nicht  über  200»  steigt 

Die  Substanz  enthält  Schwefel,  Chlor  und  Brom.  Die  Ver- 
brennung geschieht  in  derselben  Weise  wie  bei  den  stickstoffhaltigen 
Substanzen,  so  dass  also  auch  die  Anwesenheit  von  Stickstoff  nicht« 
ändert.  Nur  muss  das  Bleisnperoxyd  frei  von  Schwefelsäure  und  Ha- 
logen sein.  Nach  beendeter  Verbrennung  wird  das  Bleisnperoxyd  im 
Kolben  mit  einer  abgemessenen  Menge,  z.  B.  200  ccm,  3  bis  4  proc. 
Lösung  von  Soda  oder  von  Natrium hydrocarbonat  entweder  24  Stunden 
unter  häufigem  Umschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  ge- 
lassen oder  1  bis  2  Stunden  lang  in  der  Schüttelmaschine  behandelt.  In 
aliquoten  Theilen  des  Filtrates  fällt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure die  Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum,  bezw.  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  die  Halogene  mit  Silbemitrat. 

Die  Substanz  enthält  Jod.  Jod  wird  vom  Bleisuperoxyd  nicht 
zurückgehalten.  Man  legt  zur  Absorption  des  Jods  vor  den  Platin- 
quarz zwei  mit  moleoularem  Silber  gefüllte  PorcellanschiSchen  (siehe 
Bemerkungen). 

Bei  stickstofffreien  Substanzen  ergiebt  die  Gewichtszunahme 
der  Schiffchen  direct  den  Jodgehalt.  Ist  die  Substanz  dagegen  stick- 
stoffhaltig, so  wird  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Silbemitrat 
zurückgehalten.  Zur  vollständigen  Absorption  der  nitrosen  Dämpfe  müssen 
dann  ausserdem  die  Schiffchen  mit  Bleisuperoxyd  vorgelegt  werden, 
welche,  wie  oben  erwähnt,  während  der  Verbrennung  möglichst  kalt  zu 
halten  sind.  Will  man  in  diesem  Falle  das  Jod  aus  der  Gewichts- 
zunahme des  Silbers  bestimmen,  so  muss  man  das  Silbernitrat  zersetzen, 
indem  man  entweder  die  Schiffchen  vor  der  Wägung  kurze  Zeit  mit 
der  directen  Flamme  erhitzt,  oder  besser  die  Schiffchen  schon  während 
der  Verbrennung  durch  eine  untergestellte  Flamme  so  stark  erhitzt, 
dass  sich  kein  Silbernitrat  bilden  kann. 

Früher  bestimmte  Dennstedt  auf  diese  Weise  auch  Chlor  und 
Brom;  er  hält  indessen  die  Absorption  der  letzteren,  wenn  kein  Jod 
zugegen  ist,  durch  Bleisnperoxyd  für  genauer. 

Ist  neben  Jod  auch  Chlor  oder  Brom  zugegen,  so  werden  die- 
selben natürlich  auch  vom  Silber  absorbirt.  In  diesem  Falle  zieht  man 
das  Silber  mit  Cyankalium  aus,  fällt  die  Silberhalogene  mit  Salpeter- 
säure aus  und  trennt  die  Halogene  nach  früher  angegebenen  Methoden. 

Benutzt    man   Silber    bei    einer    halogenhaltigen     Substanz, 
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welche  auch  noch  Schwefel  enth&lt,  so  wird  ein  Theil  des  Schwefels 
im  Silber  als  Silbersulfat,  ein  anderer  Theil  im  Superozyd  als  Bleisnlfat 
zurückgehalten.  Man  muss  alsdann  das  Silber,  vor  der  Behandlung 
mit  Gyankalium,  mit  Wasser  ausziehen  und  in  diesem  Auszuge  die 
Schwefelsäure  f&llen,  welche  zu  der  aus  dem  Superoxyd  erhaltenen  zu 
addiren  ist. 

Die  beschriebenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefels  und 
der  Halogene  sind  ebenso  bequem  wie  genau  und  eignen  sich  sowohl 
für  wissenschaftliche  als  auch  für  technische  Zwecke,  z.  B.  zur  Be- 
stimmung des  Schwefelgehaltes  im  Erdöl,  im  Kautschuk,  in  Steinkohlen. 
In  letzterem  Falle  erh&lt  man  ohne  weiteres  die  Menge  des  verbrenn- 
baren  Schwefels,  während  der  als  Sulfat  Torhandene  in  der  im  Schiff- 
chen zurückbleibenden  Asche  bestimmt  werden  kann. 

Was  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  anlangt,  so  lässt  dieselbe 
sich  mit  der  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  vereinigen,  wie 
Dennstedt  in  einer  früheren  Veröffentlichung  gezeigt  hat^).  Da  diese 
Bestimmung  aber  meist  getrennt  ausgeführt  wird ,  so  soll  hier  nur  dar- 
auf hingewiesen  werden,  dass  dieselbe  sich  nach  der  Dumas 'sehen 
Methode  (S.  746)  mit  Hülfe  des  einfachen  Dennstedt'schen  Ofens  aus- 
führen lässt.  Nachdem  die  Luft  durch  Kohlendioxyd  (S.  748,  7Ö0) 
verdrängt  worden  ist,  erhitzt  man  zunächst  die  vor  der  Substanz  be- 
findliche Schicht  Kupferoxyd  durch  vier  untergestellte  Bunsenbrenner 
mit  Spaltaufsätzen  bis  zur  schwachen  Rothgluth,  wobei  man  diesen 
Theil  des  Rohres  mit  einem  kurzen  und  einem  langen  Dach  bedeckt 
hält.  Alsdann  beginnt  man  mit  der  Zersetzung  der  Substanz  von  hinten 
her,  während  man  einen  ganz  schwachen  Strom  von  Kohlendioxyd 
unterhält.  Zur  Zersetzung  genügen  zwei  Brenner  unter  angemessener 
Verwendung  der  Schutzdächer.  Zuletzt  erhitzt  man  auch  den  hinteren 
Tbeil  des  Rohres  zur  schwachen  Rothgluth,  wozu  die  zwei  Brenner 
unter  Hinzunahme  eines  der  vorderen  vier  ausreichen. 

Bemerkungen.  Die  den  Verbrennungsofen  ersetzende  Vorrichtung 
besteht  aus  zwei  Stützen  aus  1,5  mm  starkem  Eisenblech  von  etwa  20  cm 
Höhe  und  13  bis  14  cm  grösster  Breite.  Der  Fuss  einer  solchen  Stütze 
wird  dadurch  gebildet,  dass  man  senkrecht  zur  unteren  Kante  des 
ursprünglich  etwa  24  cm  langen  Blechstückes  drei  etwa  4  cm  tiefe  Ein- 
schnitte macht  und  von  den  hierdurch  gebildeten  vier  Streifen  immer  ab- 
wechselnd den  einen  nach  rechts,  den  anderen  nach  links  rechtwinklig  um- 
biegt. Der  obere  Rand  der  Stützen  ist  ausgeschnitten,  wie  Fig.  127  (a.  f.  S.) 
zeigt,  so  dass  man  in  den  mittleren  und  in  die  beiden  seitlichen  recht- 
winkligen Ausschnitte  drei  Rinnen  aus  Winkelblech  einlegen  kann, 
welche  in  der  Figur  im  Querschnitt  zu  sehen  sind.  Die  beiden  Stützen 
werden  70  cm  von  einander  entfernt  aufgesteUt;  die  mittlere  Rinne,  aus 
Winkeleisen  von    2  cm  Schenkellänge  und   2  mm  Dicke  gebildet ,  hat 


*)  Sammlung  ehem.  u.  chem.-techn.  Vorträge  4,  Sonderausgabe  (189J^). 
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60  cm  Länge  und  dient,  nachdem  man  sie  mit  dttnnem   Aibeatpftpier 

ansgekleidet  bat,  zur  Aufnahme  des  VerbrennungBrohrea.    In  den  beiden 

seitlichen  Rinnen,  welche  aus  Winkeleisen    von   1  cm  SchenkeUänge, 

2  mm  Dicke  und  74  cm  Lange  bestehen,  mhen  mit  Asbestpappe  aus- 

geffltterte  Eiaendicher,    welche  oben   mit    schlitzfSrmigen  OeHnnngen 

versehen  sind");    man  braucht  zwei  Stück  von  26  cm  und  «wei  Stück 

Yilf,  127.  TOtt  12  om  L&nge.     Unter  den  mittleren 

Theil  der  oberen  Rinne,  wo  die  stärkete 

Erhitzang  stattfndet,  legt  man  ein  Stück 

M-fArmig      gebogenes,       etwa       1,5  cm 

breites  Bandeisen,  das  mit  seinen  Enden 

auf  den  seitlioben  Binnen  mht  und   sich 

leicht  nach  rechts  oder  links  Terechieben 

Usst. 

Zur  Darstellimg  von  Platinqaars, 
welcher  zuerst  Ten  C.  Znlkowskj  und 
C.  Lepäz')  angewandt  wm^e,  werden 
erbsengroBse  Qnarzatflckcben ,  nachdem 
man  sie  durch  starkes  Qlühen  und  Abiohrecken  in  k&ltem  Wasser  porös 
gemacht  hat,  in  eine  etwa  10  proc.  Lösung  von  reinem  FUtinchlorid  *) 
gelegt,  bis  sie  damit  durchtr&nkt  sind,  hierauf  in  einem  Porcellantiegel 
Bunftchst  auf  dem  Waaserbade,  dann  aber  der  freien  Flamme  getrocknet 
und  echliesslich  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Platin chlorids  gegloht. 
Uan  erh&lt  auf  diese  Weise  grauschwarze  Stacke,  die  mit  einer  dOnnen 
Schicht  Platin  abeizogen  und  durchsetzt  sind.  Von  ihrer  Wirksam- 
keit kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  ein  Stfick  in  der 
BunsenSamme  bis  zum  Globen  erhitzt,  den  Schlancb  einen  Moment 
snsamnieiidrOckt  und  nun  das  nicht  brennende  Gas  gegen  den  heissen 
Quarz  strömen  l&sst;  der  Quarz  mass  dann,  wenn  anch  im  Tageslicht 
kaum  wahrnehmbar,  weiter  glflheu. 

Die  Wirkung  des  fein  vertheilten  Platins  ist  weniger  dem  vom 
Metall  absorbirten  Sauerstoff  als  yielmebr  der  Eigenschaft  des  Platin.- 
und  des  Palladiums  zuzuschreiben,  die  Entzflndnngstemperatnr  brenn- 
barer Gasgemische  zu  erniedrigen  (vergl.  S.  73).  Es  ergiebt  eich  dies 
aus  der  Thateache,  dass  anch  ein  zusammengerolltes  Stück  Platingaze 
oder  dOnnes  Platin  blech ,  wenn  man  nur  genügend  SaaerstoS  zuführt, 
die  Töllige  Verbrennung  der  gasförmigen  Zersetzung sprodncte  bewirkt, 
obgleich  das  Metall  in  dieser  Form  nnr  sehr  wenig,  etwa  das  63-  bis 
77  fache  Volumen  SanerstoS  absorbirt;  anderseits  erkl&rt  sich  hieraus, 
warum  von  diesen  wirklichen  Sanerstofiüberträgem  nur  so  geringe 
Mengen  nöthig  sind  und  man  daher  mit  einem  einielnen  Brenner  das- 
selbe erreicht,  wozu  man  bei  Anwendung  von  Kupferox^d  einer  langen 

')  P.  Fritflch,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  294,  83  (1897).  —  *)  HonaUb. 
f.  Chem.  5,  537  (1881).  —  ')  Die  Lösung  darf  kein  Kupfer  oder  Eisen  ent- 
halten, weU  sonnt  Halogen  zu rSck gebalten  wird. 
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Schicht  dieses  Materials,  einer  grossen  Anzahl  Brenner  und  höherer 
Temperatur  hedarf.  Die  Hauptsache  ist  aber,  stets  einen  reichlichen 
Ueberschuss  Yon  Sauerstoff  im  Rohre  su  haben,  weil  sonst  unver- 
brannte  Grase  durch  die  Platinschicht  hindurch  gehen  und  auch,  wie 
oben  erwfthnt,  leichte  Yerpuffungen  eintreten  können.  Bei  sehr  flüch- 
tigen Substanzen  ist  es  nothwendig,  die  Substanz  erst  einzuführen, 
wenn  das  Platin  bereits  zum  Glühen  erhitzt  ist.  Sauerstoff  allein,  ohne 
Sauerstoffübertrftger,  genügt  nie,  um  eine  vollständige  Verbrennung 
der  gasförmigen  Zersetzungsproducte  zu  erzielen. 

Der  grosse  Ueberschuss  von  Sauerstoff  dient  ferner  dazu,  die  brenn- 
baren Gase  so  sehr  zu  Terdünnen,  dass  die  Entzündung  derselben  sich 
nicht  fortpflanzen  kann,  sondern  nur  an  dem  erhitssten  Platin  vor  sich 
geht,  wodurch  Explosionen  yermieden  werden.  Liegt  dagegen  die  Ent- 
zündungstemperatur eines  Gasgemisches  sehr  niedrig,  d.  h.  weit  unter- 
halb der  Temperatur  des  glühenden  Platins,  dann  können  Explosionen 
nicht  Ycrmieden  werden,  wenn  man  nicht  andere  Vorsichtsmaassregeln 
trifft.  Als  solche  Substanz  kommt  eigentlich  nur  der  Schwefelkohlen- 
stoff in  betracht,  dessen  Entzündungstemperatur  bei  etwa  150^  liegt. 
Wollte  man  eine  so  flüchtige  Substanz  in  das  Rohr  einbringen,  so  hatte 
man  es  nicht  in  der  Hand ,  die  Yerdampfung  so  zu  reguliren ,  dass  die 
nöthige  Verdünnung  durch  den  Sauerstoff  stattfinden  könnte.  Nach 
Zulkowsky  und  Lepez  (loc.  cit.)  verfährt  man  in  diesem  Falle  in 
folgender  Weise. 

Man  bläst  ein  Glasrohr  von  15  mm  Länge  und  4  mm  Weite  in  der 
Mitte  zu  einer  kleinen  kugelförmigen  Erweiterung  zur  Aufnahme  der 
Flüssigkeit  auf,  biegt  das  Rohr  zu  beiden  Seiten  der  Kugel  1  cm  lang 
stumpfwinklig  nach  oben  und  die  Enden  dann  wieder  horizontal.  Nach- 
dem die  beiden  Enden  zu  dünnen  Spitzen  ausgezogen  worden,  wird  das 
Rohr  tarirt,  gefüllt,  zugeschmolzen  und  gewogen.  Das  Verbrennungsrohr 
wird  hinten  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen,  durch 
dessen  eine  Oeffnung  das  eine  Ende  des  Wägeröhrchens  hindurchgesteckt 
wird.  Durch  die  zweite  Oeffnung  geht  ein  etwas  starkwandigesGrasleitungs- 
röhr,  dessen  Ende  an  der  Innenseite  des  Stopfens  hervorragt  und  recht- 
winklig umgebogen  wird,  so  dass  man  durch  eine  Drehung  dieses  Rohres 
die  mit  der  Feile  angeritzte  Spitze  des  Wägeröhrchens  später  abbrechen 
kann.  Die  äusseren  Enden  des  Wägeröhrchens  und  des  Gasleitungs- 
rohres sind  durch  Schläuche,  auf  welchen  Schraubenklemmen  sitzen, 
jedes  mit  einer  kleinen,  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltenden 
Waschflasche  verbunden,  und  die  beiden  Waschflaschen  stehen  durch 
ein  T-Rohr  mit  einander  in  Verbindung,  so  dass  der  durch  das  T-Rohr 
eingeleitete  Sauerstoff  unter  Benutzung  der  Schraubenklemmen  nach 
Belieben  durch  das  Gasleitungsrohr  oder  durch  das  Wägeröhrchen  ge- 
leitet werden  kann.  Die  Spitze  des  letzteren,  welche  im  Kautschuk- 
schlauch steckt,  ist  ebenfalls  mit  der  Feile  angeritzt,  um  leicht  ab- 
gebrochen werden  zu  können. 
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Die  Beschickung  des  Verbrennangsrohres  geschieht  wie  gewöhnlich, 
natürlich  ohne  Substanzschiffchen,  Jedoch  füllt  man  den  Raain  zwischen 
Platinquarz  und  depi  hinteren  Rohrende  mit  grobem  Quarzpulver  oder 
Glaswolle,  und  schützt  ihn  durch  einen  Schirm  ans  Asbestpappe  vor  der 
Wärme,  um  noch  sicherer  Explosionen  zu  vermeiden. 

Man  leitet  nun  durch  das  Gasleitungsrohr  Sauerstoff  in  die  Röhre, 
erhitzt  den  Platinquarz  und  die  AbsorptionsschiSchen ,  verst&rkt  den 
Sauerstoffstrom,  wenn  die  Luft  yerdr&ngt  ist,  und  bricht  durch  Drehen 
des  Gasleitungsrohres,  wie  beschrieben,  die  innere  Spitze  des  Wäge- 
röhrchens  ab.  Darauf  wird  auch  die  äussere,  im  Gummischlauch 
steckende  Spitze  abgebrochen  und  durch  Yorsichtiges  OeSnen  der 
Schraubenklemme  ein  sehr  langsamer  Sauerstoffstrom  durch  das  Wäge- 
röhrchen  geleitet,  etwa  eine  Blase  in  2  bis  3  Secunden.  Nachdem  die 
Substanz  verdampft  ist,  leitet  man  die  Hauptmenge  des  Sauerstoffs 
durch  das  Wägeröhrchen,  während  man  den  anderen  Zweigstrom  ver- 
mindert. 

Weniger  flüchtige  Verbindungen,  oder  solche,  deren  Entzündungs- 
temperatur höher  liegt,  z.  B.  Aether,  können  einfacher  nach  dem  von 
G.  Kassner ^)  angegebenen  Verfahren  verbrannt  werden.  Man  biegt 
das  Yerbrennungsrohr  an  seinem  hinteren  Theile  stumpfwinklig  nach 
oben  und  lässt  diesen  Theil  kalt.  An  die  Biegungsstelle  bringt  man 
einen  mit  Platinblech  umwickelten  Asbestpfropfen,  auf  welchen  man  das 
mit  der  Substanz  gefüllte  Einschmelzkügelchen  mit  langem  Capillar- 
röhr,  die  Kugel  nach  unten,  hinabgleiten  lässt.  Die  freiwillige  Ver- 
dampfung der  Substanz  findet  auf  diese  Weise  sehr  langsam  statt  und 
kann,  wenn  nöthig,  durch  schwache  Erwärmung  des  umgebogenen  Rohr- 
theiles  beschleunigt  werden. 

Diese  allmähliche  Verflüchtigung  ist  der  Punkt,  welcher  bei  der 
Denn stedt' sehen  Methode  einige  Uebung  verlangt,  nicht  allein  beiden 
vorhin  besprochenen  leicht  flüchtigen  Substanzen,  sondern  auch  bei 
unzersetzt  flüchtigen  Substanzen  von  hohem  Moleculargewicht,  z.  B.  dem 
Naphtalin,  weil  diese  im  Gaszustande  im  kleinen  Baume  eine  grosse 
Menge  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten  und  daher  nur  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  vollständig  verbrannt  werden 
können. 

Moleculares  Silber  zur  Absorption  der  Halogene  und  der 
Schwefelsäure  erhält  man  entweder  durch  Erhitzen  von  frisch  gefälltem, 
ausgewaschenem  Chlorsilber  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  auf 
Zusatz  von  Formaldehyd  oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und 
Traubenzucker.  Auf  elektrolytischem  Wege  erhält  man  es,  indem  man 
das  Ghlorsilber  in  einer  Thonzelle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
giesst,  die  Thonzelle  in  verdünnte  Schwefelsäure  stellt  und  ein  mit  dem 
Chlorsilber  in  Berührung  stehendes  Platinblech  durch  einen  Draht  mit 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  588  (1887). 
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einem  im  äusseren  Gefässe  stehenden  amalgamirten  Zinkcy linder  yer- 
bindet.  Das  auf  diese  Weise  nach  ein  bis  zwei  Tagen  reducirte  graue 
Silberpulyer  ist  nach  dem  Auswaschen  sehr  rein. 

Bleisuperozyd,  welches  frei  ist  von  Schwefelsäure  und  Halogen, 
bringt  Kahlbaum  in  den  Handel. 

Als  Absorptionsmittel  für  das  Kohlendioxyd  benutzt  Dennstedt 
nicht  Kalilauge,  sondern  Natronkalk,  welcher  in  diesem  Falle,  wo  das 
Kohlen dioxyd  durch  grosse  Mengen  SauerstofE  yerdünnt  ist,  entschieden 
vorzuziehen  ist.  Man  füllt  eine  der  mit  Glasstopfen  versehenen  U-Röhren 
f\  g  (Bd.  I,  S.  530,  Fig.  47)  mit  Natronkalk  und  die  zweite  zu  ^j^  mit 
Stückchen  Aetzkali,  zu  ^4  mit  Chlorcalcium.  Letztere  reicht  für  eine 
grosse  Anzahl  von  Verbrennungen  aus;  das  Natron kalkrohr  muss  jedes- 
mal frisch  gefüllt  werden.  Das  zur  Aufnahme  des  Wassers  bestimmte 
Chlorcalcium  befindet  sich  ebenfalls  in  einer  U- Röhre,  deren  dem  Ver- 
brenn ungsrohre  zugekehrter  Schenkel  mit  einer  Kugel  zur  Aufnahme 
des  condensirten  Wassers  versehen  ist,  wodurch  das  Chlorcalcium  ge- 
schont wird. 

An  die  Absorptionsröhren  für  Kohlendioxyd  schliesst  sich  wie 
immer  ein  mit  Aetzkalistückchen  gefülltes  Rohr  und  die  mit  Palladium - 
chlorür  beschickte  Waschflasche,  deren  Zweck  oben  angegeben  wurde. 

Den  für  eine  Verbrennung  nöthigen  Sauerstoff,  sowie  die  Luft 
leitet  man,  wie  aus  Fig.  126  leicht  ersichtlich  ist,  aus  5  Liter  fassenden 
Flaschen  durch  die  Röhre.  Die  Sauerstoffflasche  wird  am  einfachsten 
mit  Sauerstoff  aus  einer  Bombe  gefüllt,  welcher  ungeachtet  eines  Ge- 
haltes von  10  bis  12Proc.  Stickstoff  sich  gut  eignet  Als  Wasch-  und 
Trockenapparat  dient  je  ein  Trockenthurm ,  welcher  in  seinem  Fusse 
eine  1  bis  2  cm  hohe  Schicht  concentrirter  Schwefelsäure  enthält  und 
im  oberen  TheHe  zur  Hälfte  mit  Natronkalk,  zur  Hälfte  mit  Chlor- 
calcium gefüllt  ist. 

Das  zwischen  Trockenthurm  und  Verbrennungsrohr  eingeschaltete, 
mit  letzterem  direct  durch  Gummistopfen  verbundene  Chlorcalciumrohr 
dient  zur  Aufnahme  von  Feuchtigkeit,  welche,  wie  gefunden  wurde, 
häufig  noch  aus  dem  Kautschukschlauche  stammt.  Die  Füllung  reicht 
zu  einer  beliebig  grossen  Zahl  von  Versuchen  aus.  Alle  zu  benutzen- 
den Kautschukstopfen  werden  vor  dem  ersten  Gebrauche  bei  100^  oder 
besser  im  Vacuum  bei  70^  einige  Stunden  getrocknet. 

Enthält  eine  Substanz  Asche,  so  ist  deren  Bestimmung  im  Schiff- 
chen nach  der  Dennstedt' sehen  Methode  eine  äusserst  genaue,  weil 
keine  verunreinigende  Substanz  zugegen  ist,  während  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  die  Asche  häufig  mit  Spuren  von  Kupferoxyd 
verunreinigt  wird.  Für  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Halogen,  Schwefel  und  Asche  kommt  man  also  bei  Anwendung  der 
Dennstedt^ sehen  Methode  mit  sehr  geringen  Mengen  Substanz  aus, 
was  in  manchen  Fällen  wünsehenswerth  ist. 
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Gleichzeitige  Bestimmimg  des  Stickstoffs  neben  KohlenstolT 

und  Wasserstoff  nach  W.  Hempel^. 

Diese  Methode  bestellt  darin,  die  VerbrenniiDg  der  stickstoffhaltigen 
Substanz  mit  Knpf eroxyd  in  einer  Torher  yolikommen  luftleer  gemachten 
Röhre  vorzunehmen,  welche,  wie  gewöhnlich,  in  ihrem  Torderen  Theile 
eine  zur  Zersetzung  der  Stickstoffoxyde  nöthige  Schicht  Ton  metallischem 
Kupfer  enthält.  Nach  erfolgter  Verbrennung  wird  die  Röhre,  welche 
nun  mit  Wasserdampf,  Kohlendioxyd  und  Stickstoff  gefällt  ist,  wieder 
evacuirt,  wobei  die  beiden  ersteren  Bestandtheile  in  der  Chlorcalcium- 
und  Natronkalkröhre  absorbirt  werden,  während  der  Stickstoff  in   ein 

graduirtes  Rohr  übergeführt  wird.  Hempel 
bedient  sich  zur  Eyacuirung  des  Apparates  der 
Quecksilberluftpumpe  TonTöpler*),  welche  sich 
zu  diesem  Zwecke  besonders  eignet,  da  sie  weder 
Hähne  noch  Ventile  besitzt  und  das  Auffangen 
des  Stickstoffs  in  einer  Messröhre  gestattet. 

Beschreibung    der    Luftpumpe.      Die 

Luftpumpe    besteht   aus    dem    in  Fig.  128    im 

Schema  dargestellten  Rohrsysteme,  von  welchem 

das  Hauptrohr  qg  oben   zu  einer  Kugel  A  er- 

f^       yJP^ir  weitert  ist,  während  es  unten  durch  einen  Schlauch 

VVj     Jr.- ...^  y  ^    mit  dem  Niveaugefässe  D  in  Verbindung  steht. 

Am  oberen  Theile  der  Kugel  ist  das  absteigende 
Rohr  bc  (Ueberlauf röhr) ,  und  unterhalb  bei  a 
das  aufsteigende  Rohr  s  angeschmolzen.  Letz- 
teres steht  in  Verbindung  mit  dem  zu  e^a- 
cuirenden  Apparate,  in  Fig.  128  mit  dem  Recipi- 
enten  J9,  oder  in  Fig.  129  mit  dem  Verbrennnngs- 
röhre.  Das  Ende  des  absteigenden  Rohres  hc 
taucht,  wenn  es  sich  nur  um  Evacnirung  eines 
Recipienten  handelt,  wie  in  Fig.  128,  etwa  1  cm 
tief  in  Quecksilber,  welches  sich  in  einem  be- 
liebigen Gefässe  G-  befindet,  oder  aber  das  Rohr- 
ende ist  umgebogen  und  taucht  in  das  Quecksilber  einer  pneumatischen 
Wanne,  wenn  das  ausgepumpte  Gas  aufgefangen  werden  soll,  wie  in 
Fig.  129.  Die  Länge  des  Rohres  hc  beträgt  etwas  mehr  als  die  grösste 
Barometerhöhe  des  Ortes.  Ebenso  muss  die  Biegung  s  des  aufsteigen- 
den Rohres  reichlich  um  die  Barometerhöhe  über  der  Biegung  h  des 
absteigenden  Rohres  liegen. 

Füllt  man    das  Hauptrohr   durch  Heben  des  Niveau gefässes   mit 
Quecksilber  bis  zum  höchste!^  Punkte  b  und  senkt  darauf  das  Niveau- 


*)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  17,  409  (1878).    —    *)  Dingler's   polj-t.  Journ. 
163,  426  (1862). 
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gef&88«  während  der  Hahn  h  des  Recipienten  geschlossen  ist,  so  wird 
die  im  absteigenden  Rohre  hc  enthaltene  Lnft  yerdünnt  (das  Queck- 
silber ans  G  steigt  im  Rohre  empor),  und  es  treten  Luftblasen  aus  dem 
Rohre  s  bei  a  in  die  Kugel  Ä  empor,  so  lange,  bis  das  Quecksilber  aus 
der  Kugel  bis  unter  den  Punkt  a  gesunken  ist.  Alsdann  hat  sich  die 
Luft  im  Recipienten  auf  den  Raum  B  -\-  A  ausgedehnt  Man  hebt 
nun  das  Quecksilber  in  der  Kugel  wieder  bis  q  oder  ö,  wodurch  die 
Terdünnte  Luft  in  der  Kugel  zusammengedrückt  wird;  das  Quecksilber 
im  absteigenden  Rohre  hc  sinkt,  und  schliesslich  wird  ein  Theil  der 
Luft  durch  das  abschliessende  Quecksilber  im  Gef ässe  G  herausgedrAckt 
(gleichzeitig  steigt  das  Quecksilber  im  aufsteigenden  Rohre  s  bis  zu 
einer  gewissen  Höhe  empor).  Wiederholt  man  diese  Manipulation,  so 
erkennt  man  die  Zunahme  des  Yerdünnungsgrades  im  Recipienten  an 
der  Verminderung  der  Luftblasen,  welche  bei  c  austreten. 

Es  bleibt  aber  auch  zuletzt  noch  eine  gewisse  Menge  Luft  über 
dem  Quecksilber  im  Rohre  h  c  (schädlicher  Raum),  welche  man  dadurch 
entfernt,  dass  man,  wenn  die  Verdünnung  in  B  schon  weit  genug 
fortgeschritten  ist,  das  Quecksilber  bei  Jedem  Hube  so  weit  empor- 
hebt, dass  es  von  q  nach  G  überzufliessen  beginnt  Damit  aber  der 
überfliessende  Quecksüberstrahl  im  absteigenden  Rohre  eine  zusammen- 
hängende, das  Rohr  vollständig  ausfüllende  Säule  bildet,  welche  die  Luft 
vor  sich  hertreibt,  darf  der  innere  Rohrdurchmesser  nicht  mehr  als 
2  bis  3  mm  betragen. 

Unter  diesen  Umständen  entsteht,  wenn  man  nun  das  Quecksilber 
in  der  Kugel  Ä  rasch  zum  Sinken  bringt,  über  demselben  die  Torri- 
ce Hirsche  Leere,  mit  welcher  der  Recipient  in  Verbindung  gesetzt  wird, 
sobald  der  Spiegel  bis  unter  den  Punkt  a  gesunken  ist  Bei  Wieder- 
holung dieser  Manipulation  sieht  man  zuletzt  nur  noch  eine  geringe 
Zuckung  der  Quecksilberkuppe  in  bc  in  dem  Augenblicke,  in  welchem 
die  OeSnung  a  frei  wird.  Diese  Zuckung  wird  immer  schwächer  und 
zuletzt  unsichtbar,  ein  Zeichen,  dass  das  Vacuum  vollständig  ist 

Das  nach  G  übergeflossene  Quecksilber  tritt  beim  Fallen  des  Ni- 
veaus in  Ä  von  selbst  wieder  in  die  Kugel  Ä  zurück,  wenn  die  Höhe 
hc  anfangs  nur  wenig  grösser  war  als  der  Barometerstand,  weil  in 
diesem  Falle  durch  Steigen  des  Niveaus  in  G  die  Höhe  hc  bald  kleiner 
wird  als  der  Barometerstand. 

Ausführung  der  Elementaranalyse.  Man  zieht  ein  Ver- 
brennungsrohr (uin  den  Verschluss  durch  Stopfen  zu  vermeiden)  bei  G 
(Fig.  129)  bis  zur  Weite  eines  Verbindungsrohres  aus,  trocknet  das 
Rohr  gut  aus  und  bringt  einen  Pfropfen  von  ausgeglühtem,  langfaserigem 
Asbest  an  das  Ende  bei  g.  (Kurzfaseriger  Asbest  wird  leicht  beim 
Auspumpen  übergerissen.)  Auf  diesen  schüttet  man  von  g  bis  h  eine 
5  bis  8  cm  lange  Schicht  Kupferptdver  (siehe  unten)  und  hierauf  von 
h  bis  i  eine  10  bis  14  cm  lange  Schicht  körnigen  Kupferoxyds,  beide 
fest  auf  einander  geschichtet,  ohne  einen  Canal  frei  zu  lassen,  damit 
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die  VerbrexiBungsgase  mit  möglichst  viel  Substanz  in  Berührung  kommen. 
Alsdann  folgt  von  i  bis  k  das  mittelst  des  Mischdrahtes  hergestellte 
Gemisch  von  Eupferoxyd  und  Substanz,  von  Ä;  bis  Z  wieder  Kupferoxyd 
welches  durch  einen  Asbestpfropfen  begrenzt  wird,  und  schliesslich 
schiebt  man  ein  kleines  PlatinschiJSchen  mit  etwa  0,5  g  Kaiiamchlorat 
ein  (siehe  unten).  Danach  zieht  man  die  Röhre  bei  m  zum  Bajonett 
aus,  so  dass  der  Zwischenraum  yon  Z  bis  «n  möglichst  klein  bleibt^  etwa 
5  cm  beträgt. 

Das  Rohr  wird  in  den  Verbrennungsofen  gelegt  und  mit  dem  ge- 
wogenen Chlorcalciumrohr  und  Natronkalkrohr  yerbunden,  von  welchen 
ersteres  in  dem  angeschmolzenen  Zweikugelrohr  einen 
Tropfen  concentrirte  Schwefels&nre  enthält  (rergl. 
S.  784).  Das  Natronkalkrohr  wird  direct  mit  dem 
aufsteigenden  Rohre  der  Luftpumpe  yerbunden  und 
alle  Verbindungen  durch  Ligaturen  gesichert.  Das 
umgebogene  Ende  des  Ueberlaufrohres  mündet,  wie  in 
Fig.  131  deutlicher  sichtbar,  unter  dem  Quecksilber 
der  pneumatischen  Wanne,  in  deren  Boden  es  in 
einer  Vertiefung  mittelst  Siegellack  befestigt  ist. 

Bevor  man  mit  dem  Evacuiren  des  Apparates 
beginnt,  bringt  man    das  Chlorcalcium  durch ^^  einen 

Fig.  129. 
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untergestellten  Halter  in  horizontale 
Lage  (Fig.  130),  damit  die  Schwefel- 
säure in  die  Kugeln  a  und  ß  fliesst  und 
die  Luft  in  der  Verbrennungsröhre 
direct  mit  der  Luftpumpe  in  Verbin- 
dung steht.  Hierauf  pumpt  man  den 
Apparat  vorsichtig  leer,  bis  nur  noch 
ganz  kleine  Luftblasen  aus  dem  Queck- 
silber der  pneumatischen  Wanne  entweichen.  Um  die  noch  im  Appa- 
rate vorhandene,  namentlich  auf  der  grossen  Oberfläche  der  pulver- 
förmigen  Körper  verdichtete  Luft  auszutreiben,  erhitzt  man  die  Yer- 
brennungsröhre  bei  l  (Fig.  129)  zum  Glühen  und  entwickelt  hierauf 
durch  Erhitzen  des  Kaliumchlorats  Sauerstoff,  wonach  man  den  Apparat 
nochmals  leer  pumpt.  Wenn  nur  noch  ganz  kleine  Gasblasen  austreten, 
erhitzt  man  das  Kupferpulver  zwischen  g  und  h  zum  Glühen  und 
erreicht  nun  infolge  der  Aufnahme  des  noch  vorhandenen  Sauerstoffs 
durch  das  glühende  Kupfer  beim  ferneren  Evacuiren  in  kurzer  Zeit 
einen  Punkt,   wo  nur  noch  verschwindend  kleine  Gasblasen  aus  der 
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pnenmatiacheD  Wanae  entweichen  und  der  noch  vorhandene  Reat  von 
Saueretoff  »1b  nDBohAdlich  betrachtet  werden  'kann. 

Jetst  wird  das  Cblorcalciumrohr  wieder  senkrecht  gestellt  nnd  die 
Verhrennong  in  der  gewohnten  Weise  Torgenommen.  Erhitzt  man 
nur  bis  zur  dunkeln  Rothgluth,  was  zur  Tollstftndigen  Verbrennung  ge* 
nttgt,  ao  können  die  Röhren  wiederholt  benutzt  werden. 

Da  infolge  der  Luftverdfinnung  die  Gasentwicklung  anfangs  stflr- 
miach  ist,  was  man  an  der  Bewegung  der  Schwefeleäare  im  Chlor- 
calcinmrohre  erkennt,  so  ist  es  sweakinSsaig,  wenn  auch  nicht  nöthig, 
bei  nicht  explosiven  Körpern  während  der  eigentlichen  Yerbrennung 
die  VerdOnnung  dadurch  zn  vermindern,  daas  man  das  Niveaugef&ss  J 
(Fig.  129)  in  die  Höhe  der  Luftpompenkugel  bringt,  wobei  man  das 
Ende  c  der  KOhre  a  (Fig.  129  und  131)  unter  dem  Quecksilber  ver- 
scliliesat. 

Als  VerschlaBB  bedient  man  sich  nach  Bansen  einer  mit  Gummi 
ausgefütterten,  conischen  Glasröhre,  deren  zugeachmolzenes  Ende  mit 
Siegellack  in  einen  üolzstab  eingekittet  ist 
und  welche  man  mit  Hblfe  einer  Stativklemme 
auf  die  MOndung  der  RJihreii  presst(Fig.  131). 
Die  entwickelten  Verbrennungsgase  erzengen 
alsdann  in  kürzeater  Zeit  einen  gewissen 
Fig.  130, 
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Druck  im  Apparate,  den  man  an 

dem  Stande  der  Quecksilbersäule 

in    der  Rfihre  o  (Fig.  129)    be- 

nrtheilen  und  durch  Senken  oder 

Heben  des  NiTeangefässes  regu- 

liren    kann.     Der    Apparat    hat 

trotz    der    dichten    FtÜlung    der 

Verbrennungsröhre  und    der    Absorptionsspparate    immerhin    100  bis 

150  cm  freien  Raum,  also  genügend,  tun  den  Stickstoff  aufzunehmen. 

Das  zum  Auffangen  des  Stickstoffs  dienende,  mit  Glaehahn  ver- 
aehene  Messrohr  E  wird,  wie  aus  Fig.  130  ersichtlich,  an!  einen  im 
Boden  der  pneumatischen  Wanne  festgekitteten  Stopfen  (Fig.  131,  a,  f.  S.) 
gesetzt  nnd  mit  Hülfe  des  Nireanrohres  F  mit  Qnecksilber  gefüllt,  wo- 
nach man  durch  geringes  Senken  des  NiTSaurohres  einen  Tropfen 
Wasser  durch  den  Hahn  einsaugt 

Nach  der  Verbrennung  entfernt  man  den  Terschluss  des  Rohres 
ac  (Fig.  131),  stellt  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Messrohr  über  die 
Mündung  c  dea  Rohres  a  (Fig.  129)  und  pumpt  nun  den  die  Ver- 
brennungsröhre und  Absorptionsap parate  erfüllenden  Stickstoff  in  das 


Mesarobr  über,  vobei  man  ao  lange  aTaouirt,  bis  nnr  noch  versch windend 
kleine  Bläschen  hin  Übergeführt  Verden  können.  Eb  ist  Eweckmicsi^, 
langsam  zu  evacuiren,  da  die  Gase  eine  gewiase  Zeit  braacheo,  am  sich 
durch  die  Capillarrftume  der  Aibestpfropfen  in  der  Verbrennangarölire 
und  der  Wattepfropfen  in  den  Abiorptionarfihren  za  bewegen.  Es  ver- 
anlasst keinen  Fehler,  wenn  nachtrftgtieb  an  der  peiiodiacb  wieder- 
kehrenden Bewegung  des  SchweEels&nrefadena  im  Chlorcalcinm röhre 
noch  eine  Oasbewegung  bemerkbar  ist,  da  fttr  die  Analyse  zn  rernach- 
lAssigende  geringe  Quantitäten  von  G-as  im  luFtleeren  Räume  dies  noch 
bewirken. 

Ist  das  Evacniren  beendet,  so  wird  die  Mesaröhre  von  der  MOndong 

des  Rohres  C  entfernt  und  wieder  auf  den  Stopfen  gesetat,  so  dasa  man 

Fii,'   131  "*'*  HtHIß  "^68  Niveanrohrea  den  StickstoS  be- 

-  -  hufs  Ablesung  unter  den  atmosph Irischen  Dmck 

setsen  kann  (Fig.  130). 

Nachdem  man  auf  diese  Weiae  den  Stick- 
stoS  anfgeeammelt,  das  WasserimCblorcalciiinn- 
röhr»  and  das  bei  der  Verbrennung  gebildete 
Kohlendioxjd  im  Katroukalkrohre  absorbirt  hat, 
ist  gewöhnlich  nocli  ein  Theil  des  Kohleneto&a, 
welcher  sieb  bei  der  Verbrennung  als  solcher 
abgeschieden  hat,  zu  yerbrannen.  Zu  diesem 
Zweck  Terbindet  man  das  bajonettfOrmige  Ende 
des  Verbrennungsrobres  mit  dem  Seblauch  einee 
Wasch*  und  Trocken apparatea,  welcher  mit 
einem  Sauersto&gasometer  in  Verbindung  steht, 
klemmt  den  Schlauoh  mit  einer  Sohraubenklemme 
zu  und  bricht  die  Bajonettspitze  innerhalb  des 
Schlauches  ab.  Dann  leitet  man  SaneratoR  durch 
die  Verbrenn UDgsröhre ,  bis  das  metalbsche 
Kupfer  sich  zu  oxydiren  beginnt,  und  TerdrAngt 
das  gebildete  Kohlendioxyd  nnd  den  Sauerstoff 
durch  einen  Lnftstrom,  wobei  man  durch  Heben 
oder  Senken  des  Ntveangef&aaes  der  Luftpumpe 
den  Gasstrom  beliebig  reguliren  kann.  Das 
Wägen  der  Absorptionsapparate,  sowie  das 
Messen  des  Stickstofia  geschieht  in  gewöhnlicher 
Weiae. 

Bemerkungen.  Die  Methode  eignet  sich 
beBondera  zur  Analyse  explosiver  Verbindungen, 
wie  Nitroglycerin,  weil  dasselbe  im  luftleeren  Baume  ohne  Explosion 
verbrennt  Für  diese  Substanz  kann  das  Verfahren  sogar  abgekürzt 
werden.  Um  den  Stickstoff'  einer  beliebigen  Substanz  mit  tibeolnter 
Genauigkeit  aufzufangen,  wäre  es  nötbig,  die  Luft  bei  Beginn  des  Ver- 
suches vollständig  aus  dem  Apparate  zu  entfernen  und  am  Scblues  den 
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gebildeten  StiekstoS  ToUst&Ddig  in  die  Messröbre  überzuführen.  Wollte 
man  sieb  bei  stiekstoffarmen  Snbstansen  damit  begnügen,  den  bei  der 
ersten  Evacnirnng  im  Rohre  bleibenden  Lnftrest  nicht  durch  SauerfitoS 
zu  verdrängen  und  nnr  yor  und  nach  der  Yerbrennnng  denselben  Yer- 
dannungsgrad  herzustellen,  so  würde  man  zu  viel  Stickstc^  finden, 
weil  ans  dem  stickstoSreichen  Lnftrest  bei  der  ersten  EYacnimng  ein 
Theil  Stickstoff  bei  der  zweiten  ETacuirnng  in  die  Messröhre  übergeführt 
würde,  während  ein  stickstoftarmer  Gasrest  znrückbliebe.  Darch  die 
Entwicklung  von  Sauerstoff  wird  dieser  Fehler  vermieden,  weil  dadurch 
bei  beiden  Evacuirungen,  selbst  wenn  dieselben  nicht  absolut  sind,  nur 
stickstoffarme  Gasreste  erhalten  werden.  Handelt  es  sich  dagegen  um 
Verbrennung  von  stickstoffreichen  Körpern,  wie  Nitroglycerin,  so  kann 
aus  demselben  Grunde  die  Sauerstoffentwicklung  unterbleiben,  weil 
dann  bei  den  Evacuirungen  Grasreste  zurückbleiben,  deren  Stickstoff- 
gehalt annähernd  übereinstimmt,  so  dass  also  ein  Fehlerausgleich  statt- 
findet. Der  Fehler  wird  um  so  geringer  sein,  ]e  geringer  das  Volumen 
des  Apparates  ist,  und  man  kann  daher  bei  Benutzung  einer  nur  etwa 
20  cm  langen  Röhre  die  Entwicklung  von  Sauerstoff  bei  der  Yer-^ 
brennung  von  Nitroglycerin  weglassen.  Da  femer  Nitroglycerin  auch 
im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merklich  verdampft, 
so  kann  man  dasselbe  in  einem  Schiffchen  abwägen  und  direct  mit  dem 
Kupferoxyd  mischen.  Man  beschickt  die  Yerbrennungsröhre  mit  einer 
etwa  6  cm  langen  Schicht  Kupferpulver  und  einer  ebenso  langen  von 
Kupferoxyd,  führt  das  Schiffchen  ein,  füllt  die  Röhre  mit  Kupferoxyd 
an  und  zieht  sie  zu  einem  Bajonett  aus.  Die  Röhre  wird  möglichst 
luftleer  gepumpt  und  vom  metallischen  Kupfer  aus  langsam  zum  Glühen 
erhitzt;  im  übrigen  verfährt  man  wie  oben  beschrieben.  Nach  Hempel's 
Versuchen  verbrennt  Nitroglycerin  noch  bei  290  mm  Druck  in  der  Ver- 
brennungsröhre ohne  Explosion. 

Flüchtige  Substanzen  bringt  man,  um  bei  der  ersten  Evacuirung 
das  Verdampfen  zu  vermeiden,  nach  Hempel  auf  folgende  Weise 
in  die  Verbrennungsröhre.  Man  bläst  ein  dünnwandiges  Glaskügel- 
chen  mit  zwei-  capillaren  Ansatzröhren  und  saugt  in  das  eine  Ende  eine 
geringe  Menge  eines  geschmolzenen  Metallgemisches  von  10  Thln. 
Wood'schem  Metall  und  2  bis  3  Thln.  Quecksilber.  Letzterer  Zusatz 
verhindert,  dass  der  Metallfaden,  welcher  sofort  in  der  Röhre  erstarrt, 
die  Glaswandung  zersprengt. 

Alsdann  kneipt  man  mit  der  Zange  so  viel  ab,  dass  der  Metall- 
faden nur  I  bis  2  mm  lang  ist,  und  füllt  die  gewogene  Kugel  wie  S.  739 
beschrieben,  wonach  man  das  andere  Ende  zuschmelzt  und  das  Granze 
wägt.  Nachdem  die  Kupferschicht  und  die  vordere  Kupferoxydschicht 
zum  Glühen  erhitzt  worden  sind,  erwärmt  man  den  Metallverschluss, 
welcher  schon  bei  50  bis  60^  schmilzt.  Damit  bei  sehr  leicht  flüchtigen 
Substanzen  durch  dieses  Erwärmen  die  Flüssigkeit  in  der  Kugel  nicht 
zum  Sieden  kommt,  macht  man  diese  Capillare  10  bis  12  cm  lang.    Das 
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v&hrend  der  Verbrennung  Terflüchtigte  Quecksilber  wird  von  dem 
vorderen  Aebestpfropfen ,  wenn  man  nor  nicht  unnOthig  stark  erhitzt, 
zurDokgehalten. 

N«ch  Hempel  bereitet  m&n  das  EapferpoWer ,  indem  man  grob- 
kömiges,  ausgesiebtes  Eupferoxjd  in  einer  engen  Verbr«nnungsr6hre 
bei  achwacher  Rotbglath  mit  WaBieretofE  redncirt  und,  um  dasselbe 
von  zurückgehaltenem  WasaerstoS  zu  befreien,  in  einer  StickstoS- 
atmospb&re  auBglOht  und  erkalten  liisst  (vergL  S.  743).  Letateres  er- 
reicht man  einfach  dadurch,  dass  man  nach  der  Redaotion  Aber  das 
stark  glühende  Knpfer  1  bis  I'/^  Liter  getrocknet«  Luft  leitet.  Der 
Sauerstoff  wird  hierbei  von  dem  am  Eingang  der  Röhre  liegenden 
Kupfer  zurückgehalten,  so  dasa  der  übrige  Tbeil  des  Kupfers  in  reinem 
Stickstoff  ansgeglftht  wird.  Danach  läset  man  im  langsamen  Luftstrome 
erkalten  und  hUt  dabei  den  dem  Eingang  zun&chet  liegenden  RAbren- 
theil  etwas  länger  im  Glflhen.  Hat  man  eine  Schicht  von  etwa  15  cm 
Kupferoxyd  reducirt,  so  werden  etwa  6  cm  derselben  wieder  ozydirt, 
und  mau  erhält  für  eine  Analjse  hinlänglich  genug  Knpferpulver,  da 
eine  dichte  Schicht  von  5  bis  8om  Länge  genflgt,  um  alles  Stickoxyd 
auch  aus  den  am  Bt&rksten  nitrirten  Yerbindnngen  bei  achwacher  Roth- 
gluth  selbst  im  Vacuum  zu  zerlegen,  was  mit  den  gebräuchlichen 
Kupferspiralen  im  Vacuum  nicht  möglich  ist. 

Das  Kalinmchlorat  wird  in  einem  ans  Platinbleoh  zuaammea- 
gebogenen  SchiSchen  von  etwa  3  cm  Länge,  in  welchem  man  das  Salz 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  erstarren  läset,  noch  beiss  in  die  Ver- 
brenn nngaröhre  eingeführt. 

Bezüglich  der  in  Fig.  132  abgebildeten  Absorptionsröhren  (B  für 
Cblorcalcium,  C  für  Natronkalk,  vergL   auch  S.  742)  ist  zn  bem^ken, 
Fig.  132.  A^ta  man  das  Volumen  der- 

selben,um  überflüssig  langes 
Evaeuiren     an    Termeideu, 
nicht  zu  gross  Dehmen  eoll; 
20  com  für  den  C-fCrmigen 
Tbeil  genügt  Die  Schwefel- 
säure   in    (xß,    sowie    den 
Natronkalk    erneuert    man 
vor  jedem  Versuche,  das  Cblorcalcium  kann  wiederholt  benuttt  werden. 
In  die  engen  Theile  bei  bb,  cc  stopft  man  etwas  Baumwolle  fest  ein, 
wodurch  die  Verbrennungagaae   einen   so  starken  Widerstand  finden, 
dass  ein  zu  sohnellea  Dnrobstreichen  durch  die  Apparate  and  folglich 
unvollständige  Absorption  vermieden  wird. 


Nachträge. 


Quantitatiye  BeBtimmnng  des  Ozons. 

Mit  der  Bestimmang 'des  Ozons  hat  sich  seit  dem  Jahre  1901  bis 
heute  A.  Ladenburg  eingehend  beschäftigt.  Derselbe  hat  eine  ein- 
wandfreie gewichtsanalytische  Methode  gefunden,  an  welcher  es  bis 
dahin  fehlte,  und  mit  deren  Hülfe  einige  der  gebräuchlichen  Titrir- 
▼erfahren  geprüft,  wobei  sich  herausstellte,  dass  das  S.  67  beschriebene 
Ansäuern  der  Jodkalium lösung  vor  dem  Einleiten  des  Ozons  zu  Re- 
sultaten führt,  welche  um  etwa  50  Proc.  höher  sind  als  die  der  Control- 
methode. 

Diese  gewichtsanalytische  Controlmethode,  welche  auch  zur  Mole- 
culargewichtsbestimmung  des  Ozons  diente,  kann,  weil  sie  für  die 
Technik  yiel  zu  umständlich  ist,  hier  nur  mit  wenigen  Worten  be- 
sprochen werden;  bezüglich  der  Einzelheiten  sowie  der  vergleichenden 
Prüfung  der  Titrirmethoden  verweise  ich  auf  die  unten  angegebenen 
Originalarbeiten  von  Ladenburg ^).  Die  Methode  besteht  darin,  eine 
mit  zwei  Glashähnen  versehene  Glaskugel  von  etwa  Y2  Liter  Inhalt, 
mit  Sauerstoff  gefüllt,  zu  wägen,  darauf  ozonisirten  Sauerstoff  ein- 
zuleiten und  wieder  zu  wägen.  Die  Gewichtsdifferenz  mit  3  multiplicirt 
ergiebt  das  Gewicht  des  Ozons.  Diese  Berechnung  gründet  sich  auf 
folgende  üeberlegung.  Wird  beim  Einleiten  des  ozonisirten  Sauerstoffs 
ein  gewisses,  unbekanntes  Volumen  Sauerstoff  durch  ein  gleiches  Vo- 
lumen Ozon  ersetzt  (Druck  und  Temperatur  werden  als  unverändert 
vorausgesetzt),  so  bleibt  die  Anzahl  von  Molecülen  doch  dieselbe,  und 
die  Gewichtszunahme  rührt  nur  davon  her,  dass  eine  gewisse  Anzahl 
von  Sauerstoffmolecülen  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Ozonmolecülen 
ersetzt  wird. 

Setzt  man  das  Gewicht  von  1  At.  Wasserstoff  gleich  h^  so  wiegt 

1  Mol.  Sauerstoff  (O2) 2  .  16  Ä, 

n     „  „         wiegen 2  .  16  An, 

»'    „  „  .,        2  .16  hn\ 

n'    „     Ozon  (O3)       „        3  .  16  /iw'. 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  631   1184  (1901);  36,  115  (1903). 
Glasren,  Spedello  Methoden.    II.  5() 
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Sind  nun  in  dem  Volumen  reinen  Sauerstoffs,  dessen  Gewicht  p 
ist,  (»  +  nl)  Mol.  O2,  so  ist  j)  =  2 .  16  Ä  {n  +  w'). 

Sind  ferner  in  dem  ozonhaltigen  Gasvolumen,  dessen  Gewicht  j) 
ist,  n'  Mol.  Oa  durch  n'  MoL  Os  ersetzt,  so  ist 

p'  =  2.16  Äw  +  3.16  hn'. 

Es  ist  also  die  Gewichtsdifferenz 

|)'  —  i?  =  2.16  Ä»  +  3.16  hn'  —  2.16  Ä  (n  +  n')  =  16Än'. 

Diese  Differenz  ist  mit  3  zu  multipliciren ,  um  das  Gewicht  des 
vorhandenen  Ozons  3.16  hn'  zu  ergeben. 

Man  hat  also  in  der  Kugel  ein  bekanntes  Gewicht  Ozon.  Laset 
man  nun  den  Inhalt  der  Glaskugel  mittelst  Verdrängung  durch  Waaser 
durch  eine  Flüssigkeit  streichen,  deren  Verhalten  gegen  Ozon  ermittelt 
werden  soll,  z.  B.  durch  Jodkaliumlösung,  so  kann  man  durch  eine 
Titration  die  durch  eine  bekannte  Menge  Ozon  yerbrauchte  Menge  des 
Reagens,  also  hier  des  ausgeschiedenen  Jods  finden.  Auf  diese  Weise 
fand  Ladenburg,  dass  übereinstimmende  Resultate  zwischen  der  ge- 
wichtsanalytischen und  der  maassanalytischen  Methode  nur  dann  erhalten 
werden,  wenn  der  ozonhaltige  Sauerstoff  durch  eine  neutrale  Jod- 
kaliumlösung gesaugt  wird.  Nach  erfolgter  Absorption  versetzt  man 
die  JodkaliumlösuDg  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumthiosulfat.  Die 
Endreaction  ist  bestimmt,  da  ein  Nachbläuen  nicht  stattfindet. 

Ozon  lässt  sich  nach  Ladenburg  (loc.  cit.)  auch  durch  Natrium- 
hydroBulfit  (saures  schwefligsaures  Natrium,  NaHSO^)  bestimmen. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Sauerstoff  nicht  verändert,  hält 
dagegen  das  Ozon  aus  Ozongemischen  zurück,  wenn  man'  letztere 
äusserst  langsam  hindurchleitet.  La  den  bürg  benutzt  eine  0,05  proc. 
Lösung  des  Salzes.  Die  Sulfitlösung  wird  vor  und  nach  der  Durch- 
leitung des  OzoDgemisches  nach  S.  238  ff.  titrirt,  indem  man  sie  in 
überschüssige  Jodlösung  eingiesst  und  den  Jodüberschuss  durch  Thio- 
sulfat  zurücktitrirt. 

I  Die  Resultate  sind  ziemlich  genügend,  wenn  auch  nicht  so  genau 

I  wie  die  mittelst  Jodkalium  erhaltenen. 

Mit  alkalischer  Kaliumarsenitlösung  erhielt  Ladenburg  keine 
genauen  und  ziemlich  schwankende  Resultate. 

Jodometrische  Bestimmung  der  tellurigen  Säure  nach 

J.  F.  Norris  und  H.  Pay^). 

Die  in  Bd.  I,  S.  198  angegebene  Titration  der  tellurigen  Säure  mit 
Permanganat  nach  B.  Brauner  setzt  die  Ab  Wesenheit  von  Halogenen 
voraus.    Um  das  zeitraubende  Abdampfen  einer  halogenhaltigen  Lösung 


*)  Americ.  Chem.  Joum.  20,  278  (1898). 
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mit  Schwefelsäure  zu  Termeideu»  haben  Norrie  und  Fay  die  Grund- 
lage der  Braun 'sehen  Methode,  also  die  Oxydation  der  tellurigen  Säure 
durch  Permanganat,  beibehalten,  die  eigentliche  Titration  aber  dadurch 
in  eine  jodometrische  umgewandelt,  dass  sie  zu  der  mit  überschüssigem 
Permanganat  versetzten  alkalischen  Lösung  yon  telluriger  Säure  Jod- 
kalium  und  Schwefelsäure  hinzufügen  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
ThioBulfat  titriren. 

Nach  Bd.  I,  S.  200  verläuft  die  Oxydation  der  tellurigen  Säure 
durch  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  nach  dem  Schema: 

2KMn04  -f  3TeOa  =  KjO  +  2Mn02  +  3  TeOs   .     .    (1) 

Fügt  man  zu  einer  solchen  Lösung,  unter  der  vorläufigen  Yoraus- 
setzong,  dass  kein  überschüssiges  Permanganat  vorhanden  ist,  Jodkalium 
und  Schwefelsäure,  so  findet  folgende  Reaction  statt: 

2MnOa  +  ^kT^  4  UaSO,^=  2MnS04  +  2K3SO4 

+  4HaO  +  4J (2) 

Läset  man  andereeite  Jodkalium  auf  Permanganat  in  Abweeenheit 
Yon  telluriger  Säure  einwirken,  eo  vollzieht  sich  folgende  Reaction: 

2  KMn04  +  10  KJ  +  8  HaS04  =  2MnS04  +  öKaSO^ 

+  8H,0  +  10  J (3) 

Während  aleo  nach  Gleichung  (3)  der  disponible  SaueretoS  von 
2  Mol.  KMnO«  10  At.  J  freimacht,  macht  dereelbe  in  Gegenwart  von 
telluriger  Säure  nach  Gleichung  (1)  und  (2)  nur  4  At  Jod  frei,  da  ein 
Theil  dee  SaueretoSe  zur  Oxydation  der  tellurigen  Säure  verbraucht 
wird,  und  zwar  werden  im  letzteren  Falle,  wie  ein  Vergleich  der  Glei- 
chung (3)  mit  (1)  und  (2)  zeigt,  auf  je  3  Mol.  TeO.^  6  At.  Jod  weniger 
abgeschieden,  oder  mit  anderen  Worten,  ein  Deficit  von  2  At.  Jod  ent- 
spricht 1  Mol.  Te  Oa.  Die  Menge  der  tellurigen  Säure  ergiebt  sich  also 
aus  dem  Joddeficit,  welches  man  findet,  wenn  man  ein  bestimmtes 
Volumen  Permanganat  auf  Zusatz  von  Jodkalium  und  Schwefelsäure 
mit  Thiosulfat  titrirt,  danach  dieselbe  Menge  Permanganat  zur  Lösung 
der  tellurigen  Säure  hinzufügt  und  nach  Zusatz  von  Jodkalium  und 
Säure  wieder  mit  Thiosulfat  titrirt  und  die  zuletzt  gefundene  Jodmenge 
von  der  zuerst  gefundenen  abzieht. 

Als  Lösungen  benutzt  man  eine  annähernd  zehntelnormale  Thio- 
sulfatlösung,  welche  auf  reines  Jod  eingestellt  wird  (es  sei  1  ccm  Thio- 
sulfat =  ag  Jod);  femer  eine  Lösung  von  etwa  7 g Kaliumpermanganat 
im  Liter,  welche  in  folgender  Weise  auf  die  Thiosulfatlösuug  eingestellt 
wird.  20  ccm  Permanganat  werden  mit  Eiswasser  auf  400  ccm  ver- 
dünnt, mit  10  ccm  einer  20proc.  Jodkaliumlösung  und  darauf  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Lösung  klar  wird. 
Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  der  Thiosulfatlösuug  titrirt  (es  seien 
bccm  Thiosulfat  verbraucht  worden). 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  versetzt  man  die  Lösung  der 

50* 
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tellurigen  Säure  (enthaltend  0,15  bis  0,2  g  TeOj)  mit  etwa  20ccm  einer 
lOproc.  Natronlauge,  fügt  von  der  Permanganatlösung  hinzu,  bis  der 
Meniscus  der  braunen  Lösung  eine  tiefrothe  Farbe  zeigt,  verdünnt  mit 
Eiswasser,  fügt  Jodkalium lösung  und  Schwefelsäure  hinzu  und  titrirt 
mit  Thiosulfat  (es  seien  cccm  verbraucht  worden). 

Betrug  das  zugefügte  Volumen  Permanganat  20ccm  (was  bei  An- 
wendung von  etwa  0,15  g  TeOj  genügt),  so  beträgt  das  Joddefioit 
(b  —  c)  ag  Jod,  und  da  2  At  Jod  1  MoL  TeOs  entsprechen,  so  ergiebt 
sich  die  Menge  des  in  der  titrirten  Lösung  enthaltenen  Tellurdioxyd b 

aus  der  Proportion: 

2.J       TeOgi) 

2.125,9  :  158,36  =  (h  —  c)a  :  x 

Waren  mehr  als  20  ccm  Permanganat  zugesetzt  worden  (z.  B. 
25ccm  auf  etwa  0,18  g  TeOg  oder  30  ccm  auf  etwa  0,2  g  TeOj),  so 
muss  die  für  20  ccm  geltende  Zahl  h  auf  das  angewandte  Volumen  um- 
gerechnet werden,  um  den  Factor  (h  —  c)  zu  berechnen. 

Die  Oxydation  muss  in  der  oben  angegebenen  stark  alkalischen 
Lösung  stattfinden,  und  die  Lösung  muss  verdünnt  und  kalt  sein, 
um  die  Reduction  der  Tellursäure  durch  Jodwasserstoff  zu  verhindern. 

Die  Bestimmung  ist,  wie  eingangs  erwähnt,  ebenso  genau  in  Gegen- 
wart von  HalogenwasserstoS. 

In  Bd.  I,  S.  191,  Zeile  7  von  unten  wird  vorgeschrieben,  einen 
Ueberschuss  von  Zehntel-Norm althiosulfatlösung  zu  der  zu  titrirenden 
Lösung  von  seleniger  Säure  hinzuzufügen  und  die  Flüssigkeit  24  Stunden 
lang  stehen  zu  lassen.  Im  Gegensatz  hierzu  muss  nach  Hinzufügung 
eines  Ueberschusses  von  Zehntel-Normalthiosulfatlösung  das  unzersetzte 
Thiosulfat  mit  Jodlösung  sofort  zurücktitrirt  werden. 

Bei  der  weiteren  Untersuchung  über  den  Verlauf  der  Reaction 
zwischen  seleniger  Säure  und  Natriumthiosulfat  sind  J.  F.  Norris  und 
H.  Fay2)  zur  Aufstellung  folgender  Reactionsgleichung  gelangt: 

HaSeOa  +  4Na2S2  0s  +  H2O  =  2Na,S4  06  +  Se  +  4  NaOH, 

welche  also  zunächst  das  Verhältniss  von  1  Mol.  SeO^  zu  4  Mol.  Thio- 
sulfat erklärt.  Lässt  man  concentrirte  Lösungen  von  seleniger  Säure 
und  Thiosulfat  auf  einander  einwirken,  so  wird  Selen  gefällt,  und  die 
Lösung  zeigt  alkalische  Reaction.  Beim  Mischen  verdünnter  Lösungen 
wird  kein  Selen  gefällt,  die  Reaction  bleibt  aber  unvollständig,  weil 
das  gebildete  Natriumhydroxyd  einen  Theil  der  selenigen  Säure  neu- 
tralisirt. 

Unter  den  Versuchsbedingungen  dagegen,  d.  h.  in  Gegenwart  eines 


^)  Das  Atomgewicht  des  Tellurs  ist  hier  zu  126,6  (H  =  l)  genommen 
worden,  gemäss  der  von  der  internationalen  Atomgewichtscommission  im 
Jahre  1903  veröffentlichten  Tabelle.  —  ")  Americ.  Ghem.  Joum.  28,  No.  2 
(1900). 
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grossen  Ueberschusses  von  Salzsäure,  verläuft  die  Reaction  in  der 
Weise,  dass  genau  l  Mol.  selenige  Säure  auf  4  Mol.  Thiosulfat  ein- 
wirkt, wobei  kein  Selen  gefällt  wird,  wenn  man  die. Lösung  nicht,  wie 
irrtbümlich  in  Bd.  I  angegeben,  längere  Zeit  stehen  lässt. 

Das  Studium  der  unter  diesen  Bedingungen  gebildeten  Reactions- 
producte  hat  die  genannten  Autoren  zur  Aufstellung  folgender  Gleichung 
geführt: 

HjSeOs  +  4Na2S2  08  +  4 HCl  =■-  NajS^SeOg  +  Na,S406 

+  4NaCl  +  3H,0, 

nach  welcher  also  neben  Natriumtetrathionat,  Na-jS^Oe,  ^^^^  Natrium - 
selenopentathionat,  NasS^SeOg,  bildet. 

Die  für  die  Titration  günstigsten  Mengenverhältnisse  sind:  Ver- 
dünnung einer  0,03  bis  0,1  g  SeO^  in  etwa  10  ccm  enthaltenden  Losung 
mit  Eiswasser  auf  etwa  300  com,  Zusatz  von  10  com  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,12  (5  ccm  genügen  auch)  und  von  soviel  Thiosulfatlösung, 
dass  nur  einige  Cubikcentimeter  Ueberschuss  vorhanden  sind.  Da  die 
Jodreaction  in  einer  kalten  Flüssigkeit,  wie  hier,  empfindlicher  ist  als 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  empfiehlt  es  sich,  auch  die  Cinstellang 
der  Thiosulfatlösung  mit  der  Jodlösung  bei  niedriger  Temperatur  (etwa 
3^)  vorzunehmen. 

Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen. 

Herr  Professor  H.  P.  Talbot  in  Boston  hat  mich  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  zur  Bestimmung  von  Phosphor  im  Eisen  die  Methode 
von  F.  A.  Emmerton  in  den  Vereinigten  Staaten  mit  Erfolg  angewandt 
wird,  was  mich  veranlasst,  die  Methode  nachträglich  aufzunehmen. 
Diese  Methode  besteht  im  allgemeinen  darin,  den  gelben  Molybdän- 
niederschlag in  Ammoniak  zu  lösen,  diese  Lösung  mit  metallischem  Zink 
und  überschüssiger  Schwefelsäure  zusammenzubringen,  wodurch  die 
Molybdänsäure  zu  einer  niederen  Oxydationsstufe  reducirt  wird,  und 
letztere  durch  titrirte  Permanganatlösung  wieder  zu  Molybdänsäure  zu 
oxydiren.  Da  einerseits  bekannt  ist,  wieviel  Molybdän  aus  der  niederen 
Oxydationsstufe  durch  Permanganat  in  Molybdänsäure  übergeführt  wird, 
und  anderseits  das  Yerhältniss  von  Molybdänsäure  zum  Phosphor  in 
dem  gelben  Niederschlage  feststeht,  so  kann  man  aus  der  gefundenen 
Menge  Molybdänsäure  den  Phosphor  berechnen. 

Die  Molybdänsäure  wird  durch  Zink  und  Schwefelsäure  nicht  zu 
Mo^Os,  sondern  zu  einem  Oxyd,  oder  richtiger  zu  einem  Gemenge  von 
Oxyden  reducirt,  welches  der  Formel  MojaOiy  entspricht. 

Die  Oxydation  dieses  Oxyds  durch  Permanganat  erfolgt  nach  dem 
Schema : 

8576,4 

5  M012O19  +  34KMn04  =  6OM0O3  +  17K2O  +  34MnO. 


790       BestimmuDg  des  Phosphors  im  Eisen  nach  Emmerton. 

Es    entspricht    also    1   MoL    KMnO^    — —-^  =  252,25  Gwthln. 

MoOs. 

Nach  der  Gleichung  Bd.  I,  S.  447: 

lOFeSO^  +  2KMnO^  +  8H2SO4  =  ÖFcaCSO*),  +  KaS04 
556  Fe  +  2MnS04  +  SHjO 

556 
entspricht  IMoL  KMn04  -^r- =  278Gwthln.  Fe.    Der  Titer  einer  Per- 

manganatlösung,  welcher  wie  gewöhnlich  in  Eisenwerth  ausgedrückt  ist, 

252  25 
muss  demnach  mit  — — ^r —  =  0,9074  multiplicirt  werden,  um  in  den 

Molybdänsäuretiter  umgewandelt  zu  werden;  umgekehrt  wird  derMolyb- 
d&nsäuretiter  in  Eisentiter  durch  Diyision  mit  0,9074  umgewandelt. 

Um  die  Rechnung  zu  Tereinf achen ,  giebt  man  der  Permanganat- 
lösung  eine  solche  St&rke,  dass  1  ccm  derselben  0,0001  g  Phosphor 
anzeigt  Da  in  dem  gelben  Niederschlage  auf  24  Mol.  M0O3  1  Mol. 
P9O5  (S.  561),  also  auf  100  Gwthle.  MoOg  1,794  Gwthle.  P  enthalten 
sind,  so  entspricht  0,0001  g  P  0,005  574  g  Mo  Gg.  Zur  Umrechnung  der 
letzteren  Zahl  auf  Eisen  muss  man  dieselbe,  wie  oben  gezeigt,  durch 
0,9074  dividiren,  d.h.  eine  Permangan atlösung,  von  welcher  1  ccm 
0,0001g  P  anzeigen  soll,  muss  so  auf  Eisen  eingestellt  werden,  dass 
1  ccm  derselben  0,006143  g  Fe  entspricht. 

Benutzt  man  eine  beliebige  Permanganatlösung,  so  muss  man  ihren 
Titer  auf  Eisen  mit  0,9074.0,01794,  also  mit  0,0163  multipliciren,  um 
den  Titer  auf  Phosphor  zu  erhalten^). 

Zur  Ausführung  einer  Phosphorbestimmung  nach  Emmerton  rer- 
fährt  man  nach  Blair  2)  in  folgender  Weise : 

Man  löst  5  g  Stahl  in  einer  Porcellanschale  in  etwa  75  ccm  Salpeter^ 
s&ure  von  1,2  spec.  Gew.,  dampft  bei  aufgelegtem  Uhrglase  so  schnell 
wie  möglich  ein  und  erhitzt  den  trockenen  Rückstand  noch  etwa 
30  Minuten  lang  auf  einer  heissen  Eisenplatte.  Der  Geruch  nach  Saure 
muss  alsdann  verschwunden  sein.  Man  l&sst  erkalten,  fügt  40 ccm 
concentrirte  Salzsäure  hinzu,  erwärmt  bei  aufgelegtem  Uhrglase,  bis 
das  Eisen oxyd  gelöst  ist,  und  kocht  die  Lösung  bis  auf  etwa  15  ccm 
ein.      Dieses  Einkochen  erfordert  besondere  Aufmerksamkeit,    da  die 


0  O.  Herting  [Chem.-Zig.  21,  138  (1897)],  welcher  die  Emmerton- 
8cbe  Methode  geprüft  und  aln  zuverlässig  befunden  hat,  bestreitet  die  Bich- 
tigkeit  des  von  Blair  angegebenen  Factors  0,01628  (welcher  oben  auf  0,0163 
abgerundet  ist)  und  rechnet  mit  dem  Factor  0,0164.  Die  Bicbtigkeit  des 
Blair 'sehen  Factors  ergiebt  sich  aber  aus  den  beiden  Factoren,  von  welchen 
der  erstere,  0,9074,  im  Obigen  aus  den  betreffenden  Formeln  abgeleitet  wurde, 
während  der  zweite,  0,017  94,  das  Gewicht  Phosphor  angiebt,  welches  anf 
1  Gwthl.  M0O3  in  dem  ß:elben  Niedei*schlage  enthalten  ist  (24  MoOg:  1  PaO»). 
—  •)  A.  A.  Blair,  The  Cheni.  Anal,  of  Iren;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  31,  71 
(1892). 


BeBtimmunp^  des  Phosphors  im  Eisen  nach  Emmerton.       791 

I^ösung  stark  concentrirt  werden  soll,  ohne  dass  dabei  Eisenchlorid  an 
den  Wandungen  der  Schale  eintrocknet.  Man  lässt  etwas  abkühlen, 
spftit  das  Uhrglas  mit  40  ccm  concentrirter  Salpetersäure  ab  und  bedeckt 
die  Schale  nun  mit  einem  Uhrglase,  dessen  Durchmesser  etwas  kleiner 
ist  als  der  der  Schale,  in  der  Weise,  dass  die  concaye  Seite  des  Uhr- 
glases nach  innen  liegt,  damit  bei  dem  jetzt  erfolgenden  Einkochen  die 
am  Uhrglase  condensirte  Flüssigkeit  an  den  Wandungen  der  Schale 
herabfliesst  und  dadurch  die  Bildung  von  Krusten  Terhindert.  Nach- 
dem wieder  bis  auf  etwa  15  ccm  eingedampft  worden  ist,  nimmt  man 
die  Schale  von  der  Platte  und  bewegt  sie  so,  dass  etwa  trocken  ge- 
wordenes Salz  sich  wieder  auflöst.  Auf  diese  Weise  kann  man  eine 
sehr  concentrirte  und  vollständig  klare  Lösung  erhalten,  aus  welcher 
alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist. 

Die  etwas  erkaltete  Lösung  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  auf  etwa 
40  ccm  und  spült  sie  mit  etwa  25  ccm  Wasser  in  einen  400  ccm  fassen- 
den Kolben.  Dann  fügt  man  concentrirtes  Ammoniak  in  kleinen  Mengen 
hinzu  und  schüttelt  nach  Jedem  Zusatz  kräftig  um,  bis  die  Flüssigkeit 
zu  einer  steifen  Gallerte  gesteht,  wonach  man  unter  Umschütteln  noch 
einige  Cubikoentimeter  Ammoniak  hinzugiebt,  so  dass  die  Masse  stark 
nach  Ammoniak  riecht.  Hierauf  versetzt  man  nach  und  nach  unter 
Umschütteln  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bis  der  Niederschlag  völlig 
gelöst,  die  Flüssigkeit  aber  noch  tief  dunkel  gefärbt  ist,  wonach  noch 
so  viel  Salpetersäure  zugegeben  wird,  dass  die  Lösung  eine  klare  bern- 
steingelbe Färbung  erhält. 

Man  bestimmt  nun  die  Temperatur  dieser  etwa  250  ccm  betragen- 
den Lösung  und  bringt  dieselbe  entweder  durch  Erwärmen  oder  durch 
Abkühlen  auf  85^,  worauf  man  40  ccm  Molybdänlösung  ^)  auf  einmal 
hinzugiebt,  den  mit  einem  Gummistopfen  verschlossenen  Kolben  in  ein 
dickes  Tuch  einwickelt  und  5  Minuten  lang  heftig  schüttelt;  nach  dieser 
Zeit  ist  die  Fällung  vollständig.  Hierzu  kann  man  sich  auch  einer 
Schüttelmasohine  bedienen. 

Der  Niederschlag  wird  mit  Hülfe  der  Saugpumpe  abfiltrirt  und 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1 :  50  Wasser)  gut  ausgewaschen.  Man 
hängt  den  Trichter  mit  dem  Filter  in  den  Hals  eines  etwa  500  ccm 
fassenden^  Kolbens,  in  welchem  sich  ungefähr  10  g  granulirtes  Zink  be- 
finden, stöBst  das  Filter  durch  und  spült  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  (1:4)  in  den  Kolben.  Sollte  im  Fällungskolben 
eine  geringe  Menge  Niederschlag  hängen  geblieben  sein,  so  wird  der- 
selbe ebenfalls  in  etwas  Ammoniak  gelöst  und  dieses  der  Hauptlösung 


^)  Blair  stellt  die  Molybdänlösung  dar  durch  Auflösen  von  100g  Mo- 
lybdänsäure in  422  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,95),  oder  von  128  g  Ammo- 
niummolybdat  in  383  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,95)  und  62  ccm  Wasser. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  giesst  man  unter  be- 
ständigem. Umrühren  in  1250  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2),  lässt  einige 
Tage   stehen  und  hebert  die  klare  Lösung  ab. 
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hinzugefügt.  Die  ganze  Menge  Ammoniak  soll  nicht  mehr  als  80  com 
betragen. 

Nachdem  man  80  ccm  heisse  verdünnte  Schwefelsäure  (1:4)  in  den 
Kolben  gegossen  hat,  hängt  man  einen  kleinen  Trichter  in  den  Hala 
desselben  und  erhitzt  schnell  auf  einer  Eisenplatte,  bis  die  Löflung  des 
Zinks  beginnt.  Yon  da  ab  erhitzt  man  noch  10  Minuten  lang  weiter, 
wonach  die  Reduction  der  Molybdän  säure  toU endet  ist.  Die  Lösung 
sammt  dem  ungelösten  Zink  werden  auf  ein  grosses  Faltenfilter  ge- 
bracht, der  Kolben  mit  kaltem  Wasser  ausgespült  und  das  Filter,  nach- 
dem die  ersten  Waschwasser  durchgelaufen  sind,  nochmals  mit  kaltem 
Wasser  angefüllt.     Man  erhält  400  bis  500  ccm  Filtrat. 

Während  der  Reduction  geht  die  Farbe  der  Lösung  aus  Blassroth 
durch  Dunkelbraun  und  Blassgrün  in  Dunkeloliyengrün  über.  Die 
Intensität  der  Endfarbe  hängt  Ton  der  Menge  der  reducirten  Molybdän - 
säure  ab.  In  dem  Augenblick,  in  welchem  die  reducirte  Lösung  auf 
dem  Filter  der  Luft  ausgesetzt  wird,  verliert  sie  ihre  grüne  Farbe  und 
wird  weingelb;  doch  scheint  diese  Farbenänderung  nicht  von  einer 
merklichen  Oxydation  herzurühren,  da  die  Oxydation  der  Flüssigkeit 
nur  sehr  langsam  erfolgt. 

Man  lässt  nun  die  Permanganatlösung  hinzufliessen ,  wobei  die 
weingelbe  Farbe  immer  schwächer  und  die  Lösung  zuletzt  farblos  wird; 
der  nächste  Tropfen  Permanganat  bringt  die  hellrothe  Färbung  hervor. 

Von  Koheisen  löst  man  5  g  auf  und  behandelt  dieselben  wie  oben 
mit  Salpetersäure.  Die  Lösung  spült  man  sammt  dem  Rückstande  in 
einen  100  ccm  fassenden  Messkolben,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  fil- 
trirt  mit  Hülfe  der  Saugpumpe  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen 
trockenen  Kolben.  Von  dem  Filtrate  werden  80  ccm  (=  4  g  Eisen) 
wie  oben  weiter  verarbeitet. 

Von  Eisenerzen  löst  man  10  g  in  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockne,  löst  wieder  in  Salzsäure  und  dampft  auf  ein  kleines  Volumen 
ab.  Darauf  dampft  man  zur  Verjagung  der  Salzsäure  auf  Zusatz  von 
40 ccm  Salpetersäure  zur  Trockne,  löst  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  filtrirt  den  unlöslichen  Rückstand  ab.  Die  weitere  Behandlung  ist 
dieselbe  wie  oben. 

Bemerkungen.  Anstatt  die  Reduction  der  Molybdänfösung  im 
Kolben  vorzunehmen,  benutzt  C.  Jones ^)  das  von  ihm  zur  Reduction 
von  Eisenlösungen  behufs  Titration  mit  Permanganat  vorgeschlagene, 
mit  Zink  gefüllte  Filtrirrohr.  Dieser  specielle  Apparat  (Reductor) 
findet  sich  in  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  29,  579  (1890)  abgebildet  und 
beschrieben. 

Ein  einfacherer,  auf  demselben  Princip  beruhender  Apparat  von 
A.  A.  Blair  und  J.  R  Whitfield^)  ist  in  Fig.  133  abgebUdet  In 
den  unteren  Theil  des  Filterrohres  bringt  man  einen  Bausch  aas  Glas- 

')  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  31,  76  (1892).  —  •)  Joum.  Americ.  Chem. 
Soc.   17,   747  (189:.). 
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wolle  oder  Asbest,  genfigend  gross,  um  ein  gutes  Filier  sn  bilden,  und 
fallt  das  Rohr  bis  zn  etwa  vier  FOuftel  seiner  Höhe  mit  grannlirtem 
Zink.  Der  Erlenine7erkolben  wird  mit  einer  Sangpumpe  verbunden, 
und  das  Becherglas,  welches  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  entfaftlt,  wird 
etwas  Bchr&g  gestellt,  damit  das  Steigrohr,  welches  den  Boden  berOhrt, 
die  Lösung  mdglicfast  roUst&ndig  aufsaugen  kann. 

Hau  wäscht  zuerst  das  Zink  dnrch  Terdflnnte  Schwefelsftore   ans, 
indem  man  die  S&ure  in  ein  Becherglas  bringt  und  mit  Hülfe  der  Saug- 
pumpe dorch  die  Zinkscbicht  saugt     Danach  wftscht  man  mit  Wasser 
Fig.  133. 

n 


nach,  in  der  Weise,  dass  keine  Luft  in  das  Rohr  eintritt,  und  saugt 
alsdann  die  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte  Pfaosphormol;bd&n- 
Ifisnng  durch  das  Rohr.  Zuletzt  spfllt  man  noch  einmal  mit  verdfinnter 
Scbwefels&ure  und  schliesstich,  wie  vorhin  angegeben,  mit  Wasser  nach. 
Die  Geschwindigkeit  der  Filtration  der  Molybdän lösnng  regulirt  mau 
so,  dass  die  Flflsslgkeit  in  etwa  2  Minuten  durchgelaufen  ist. 

Was  den  in  Bd.  I,  S.  448  erwähnten,  durch  Vernn reinig nngeu  des 
Zinks  TemrBachten  Verbrauch  Ton  Permanganat  anlangt,  so  lässt  sich 
derselbe  nicht  dadurch  ermitteln,  dass  man  eine  gewogene  Menge  des 
Zinks  auflöst  und  die  Lösung  mit  Permanganat  titrirt,  weil  man  bei 
der  AnalTse  nicht  die  ganze  Menge  des  zur  Reductton  benutzten  Zinks 
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in  Lösung  bringt  und  weil  die  Menge  des  gelösten  Zinks,  also  aach  des 
Eisens,  Ton  der  Menge  und  Concentration  der  Säure,  der  Geschwindig- 
keit der  Filtration  und  der  Temperatur  abhängt.  Auf  jeden  Fall  ist 
anzuempfehlen,  frisches  Zink  mit  Terdttnnier  Schwefelsäure  zu  waschen, 
weil  der  Eisengehalt  der  Zinkkömer  an  der  Oberfläche  meist  am  grössten 
ist.  Man  kann  indess  eine  in  den  meisten  Fällen  genügende  Correction 
auf  die  Weise  bestimmen,  dass  man  über  das  gewaschene  Zink  ver- 
dünnte Schwefelsäure  saugt,  deren  Menge  und  Gehalt  annähernd  der 
freien  Säure  in  der  Molybdänlösung  entspricht,  und  dabei  dieselbe  Ge- 
schwindigkeit des  Saugens  wie  bei  der  Bestimmung  selbst  einhält. 

Nach  C.Jones  (loc.  cit  S.75)  ist  das  Auswaschen  des  gelben  Nieder» 
Schlages  mit  verdünnter  Salpetersäure  unzweckmässig,  weil  die  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  in  der  zu  reducirenden  Losung  den  Verbrauch 
an  Permangan at  erhöht.  Dieser  Autor  benutzt  daher  eine  Lösung  von 
Ammonium  Sulfat  zum  Auswaschen.  Dasselbe  Salz  benutzt  O.  Herting 
(loc.  cit.),  dessen  Waschflüssigkeit  im  Liter  10  g  Ammoniumsulfat  und 
20ccm  concentrirte  Schwefelsäure  enthält.  Es  ist  indess  zu  beachten, 
dass  der  in  salpetersaurer  Lösung  erzeugte  gelbe  Niederschlag  selbst 
Salpetersäure  enthält  (vergl.  S.  561). 

Enthält  das  Eisen  oder  das  Erz  Arsen,  so  muss  dieses  entweder 
▼or  der  Fällung  mit  Molybdänlösung  entfernt,  oder  die  Fällung  muss 
bei  einer  25^  nicht  übersteigenden  Temperatur  yorgenommen  werden 
(vergl.  S.  561).  Titansäure  wird  durch  Zink  reducirt  und  verursacht 
einen  Verbrauch  von  Permanganat  (vergl.  Bd.  1,  S.  713).  Dieselbe 
bleibt  indess  nach  dem  ersten  Abdampfen  zur  Trockne  zum  grössten 
Theile  ungelöst  zurück.  Etwa  in  Lösung  gegangene  Kieselsäure  stört 
die  Phosphorbestimmung  nicht,  weil  sie  durch  Molybdänlösung  nicht 
gefällt  wird  (S.  561). 
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Säure  und  organischen  Substanzen 
44,  46. 

— ,  Brucinreaction  auf  Salpetersäure  97. 

— ,  Colorimetrische  AmmoDiakbestim- 
mung  118. 

— ,  Darstellung  von  Nessler^s  Ee- 
agens  119. 

— ,  Titration  des  Chlors  im  Wasser 
121. 

— ,  —  —  — ,   Correctioustabelle 

122,  350. 

— ,  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor 
417. 

— ,  Löslichkeit  des  Stickozyds  446. 

Wislicenus,  H.,  Bestimmung  von 
Schwefeldiozyd  in  der  Luft  256. 

— ,  —  des  Fluors  in  Pflanzeuaschen  440. 

— ,  W^aschflasche  439. 

Wohle r,  Bestimmung  des  Fluors  425. 

Wolf,  W.,  Reduction  der  Salpeter- 
säure zu  Ammoniak  483. 

Wolff,  C.  H.,  Nachweis  des  Kohlen- 
oxyds mittelst  Blut  644. 

— ,  £.,  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  der 
organischen  Substanzen  im  Wasser 
161. 


Wroblewskl,  A.,  Lösliche  Stärke  390. 

Wällner,  A.,  Tension  des  Wasser- 
dampfes über  Kalilauge  751. 

Wurster,  C,  Ozonometer  64. 

Wyrouboff,  Bestimmung  von  Schwe- 
felsäure neben  Eisen  312. 

Y. 

Young,  W.  G.,  Löslichkeit  des  Silber- 
chromats  350. 

Younger,  W.,  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Natronlauge  333. 

— ,  Bestimmung  von  Chlor  neben  Chlor- 
wasserstoff 338. 


Z. 


Zettel,  Th.,  üebei*setzung  von  Mois- 
san's  Le  four  ^lectrique  637. 

Zulkowsky,  Azotometer  138,  748. 

— ,  Lösliche  Stärke  389. 

— ,  Blaubestimmung  in  Gasreinignngs- 
massen  703. 

—  u.  Lep^z,  C,  Bestimmung  von  Ha- 
logen in  organischen  Substanzen  764. 

,  Darstellung  von  Platinquara  774. 

,   Verbrennung    leicht    flüchtiger 

organischer  Verbindungen  775. 

—  u.  Poda,  E.,  Wasser bestimmung  in 
Syrupen  81. 

Zülzer,  M.,  s.  Proskauer  u.  Z. 
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A. 

AbdampArückstand  bei  Wasseranalysen 
103,  190. 

Abfluflfiwasser  von  Gasfabriken  100. 

AbBorptionsapparate  für  Gase  237,  246, 
553. 

— ,  Wirkfamkeit  448. 

Absoi'ptionscoefficient  der  Luft  fär 
WasRer  26,  44. 

Absorptionsfähigkeit  der  Lösungsmittel 
für  Gase  9. 

Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  4. 

Absorptionspipette  nach  Hempel,  ein- 
fache, für  Lösungen  4. 

,  —  für  Phosphor  13. 

,  —  für  rauchende  Schwefel- 
säure 724. 

,  zusammengesetzte  für  Lö- 
sungen 5. 

,  —  für  feste  und  flüssige  Eea- 

gentien  11. 

,  — ,  Füllen  dei-selben  5,  647. 

AbMorptionsröhren  für  Wasser  und 
Kohlendioxyd  nach  Hempel  784, 
nach  Bredt-Posth  742. 

— ,  Wägung  630,  737. 

Absorptionswerth  der  Lösungsmittel  für 
Gase  9. 

—  des  Ferrosulfats  für  Stickoxyd  447. 

—  des  Ferrotartrats   für  Sauerstoff  11. 

—  der  Kalilauge  für  Kohlendioxyd 
661. 

—  des  Kupfers  in  ammoniakalischer 
Lösung  für  Sauerstoff  12. 

—  der  Kupferchlorürlösung  für  Kohlen- 
oxyd 648. 

—  des  Pyrogallols  für  Sauerstoff  9. 
Aceton,  Lösungsmittel  für  Schiessbaum- 
wolle 515. 

Acetylen  723. 

— ,  Nachweis  724. 

— ,  Bestimmune:  726. 

— ,  Trennung  von  Aethylen  726. 


Acetylen,  Absoi*ption  durch  Kupfer- 
chlorürlösung 649. 

Acetylencblorid  726. 

Acetylenkupfer,  -silber  725. 

Acetylschwefelsäure  726. 

Achat  599. 

Aeschinit  602. 

Aethan  726. 

Aether,  Elementaranalyse  776. 

Aeth ionsäure  724. 

Aethylen,  Nachweis  722. 

— ,  Bestimmung  durch  Absorption 
723. 

— ,  Trennung  von  Acetylen  726. 

— ,  Absorption  durch  Kupferchlorür- 
lösung 649. 

Albit  601,  608. 

Albuminoidstickstoff  164,  166. 

Alkalien,  Bestimmung  in  Silicaten  611, 
615. 

— ,  —  neben  Phosphorsänre  584. 

— ,  Nachweis  im  Wasser  102. 

— ,  Bestimmung  im  Wasser  112. 

— ,  —  in  Cyanat  681. 

— ,  Trennung  von  Magnesia  198,  61*2. 
613. 

Alkaloide,  Einfluss  auf  die  azotometr. 
Ammoniakbestimmung  506. 

AUochroit  607. 

Allophan  607. 

Almandin  607. 

Aluminium,  Bestimmung  neben  Phos- 
phorsäure 576,  577,  579,  581. 

—  zur  Ent Wickelung  von  Wasüerstoff 
657. 

Aluminiumelektroden  zur  Absorption 
von  Giisen  533. 

Amethyst  599. 

Amide,  Einfluss  auf  die  azotometrische 
Ammoniakbestimmung  506. 

Amidobenzolsulfons&nre ,  Beagens  auf 
salpetrige  Säure  95. 

Amido-naphtoNK- säure,  Beagens  auf 
salpetrige  Säure  464. 
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Ammoniak,    Bestimmang    im    Ammo- 
nium-MAgDesiamphosphat  498. 

—  im  Bbodanammonium  6d9. 

—  mittelst  des   AzotooieterB    498, 
500,  506. 

—  im   Warser  durch  Colorimetrie 
113,  193. 

—  durch  Destillation  193,  498. 

—  durch   Destination,     Koibenauf- 
siitze  485,  494. 

Indicatoren  tur  die  Titration  139. 

Nachweis  im  Walser  94. 

Bildanj^   bei   der   Einwirkung    von 

Natronkalk      auf      stickstoffhaltige 

organische  Substanzen  755. 
Amylalkohol  zur  Trennung  des  Lithiums 

vom  Kalium  und  Natrium  615. 
Analcim  601,  607. 
Andalusit  601,  6öS,  612,  619. 
Anorthit  601. 
Antbracit  636. 

Apatit,  Bestimmung  des  Fluors  429. 
— ,   Verhalten  gegen  die  Phosphorsalz- 

perle  602. 
Apophyllit  601,  607. 
Argon  in  der  Luft  23,  25,  442. 

—  in  Quellga«en  206. 

— ,  Eeindarstellung  und  Eigenschaften 

530. 
— ,  Trennung  von  Helium  538. 
Arsen ,    Nachweis  und  Bestimmung  in 

der  Salzsäure  344,  345. 

— , in  der  Schwefelsaure  291. 

Arsenitlösung,  zehntelnormale  357. 

Asbest  608. 

Aschen ,  Trennung  von  Phosphorsäure 

und  Eisen  584. 
Augit  601,  608. 
Axinit  601,  607. 

Azotometer    von   Knop-Wagner   zur 
Bestimmung  des  Ammoniakstick^itotfs 

479,  498. 
des  Wasserstoffsuperoxyds  213. 

—  von  Baumann  5u6. 

—  von  Schiff  747. 

—  von  Zulkowsky  748. 

—  von  Ludwig  749. 

—  von  Schwarz  749. 

—  von  Groves  74y. 

—  von  Stadel  749. 

—  von  Gattermann-Schiff  751. 


Bagdad,  WasserpräfuTigsmethode  465. 
Barytwasser      zur     Bestimmung      von 

Kohlendioxyd  651,  662. 
— ,  Einfluss  eines  Alkalifrelialtes  auf  die 

Bestimmung  von  Kohlendioxyd  662. 
Baryum  in  Silicaten  6lu. 
Baryumhydroxyd   zur  Absorption   von 

kohlendioxyd  21,  721. 


Baryamsulfat,  F&llung  317,  318. 

Baumwolle,  Unterschied  von  Schiess- 
baumwolle 515. 

Benzol.  Absorption  durch  ranchende 
Schwefelsäure  723. 

Bergkrystall  599. 

— ,  Aufachliessnng  durch  Borsaure  619. 

Berlinerblau  729. 

— ,  Bildung  691,  692. 

— ,  —  als  Nachweis  des  Cyans  669. 

— ,  Bestimmung  694. 

— ,  —  in  Oftsreinigungsmassen  nach 
Knublauch  6tt((. 

Beryll  601,  608. 

Bimsstein  608. 

Blausäure  s.  Cyanwasserstoff  667. 

Blei,  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes 
52. 

— ,  —  im  Wasser  154. 

Bleichflnssigkeiten  364,  372. 

Bleichromat  für  die  Elementaranal vse 
734. 

—  zur  Verbrennung  schwefel-  und 
alkalihaltiger  organ.  Substanzen 
745. 

von  Siliciumcarbid  625,  745. 

Bleikamnierkr>'stalle  286,  496. 

Bleioxyde  zur  Absorption  von  Schwefel- 
dioxyd undSchwefeisäuredämpfen85. 

Bleischlacken  607. 

Bleisteine,  Sauerstoffbestimmung  52. 

Bleisuperozyd  zur  Absorption  von  St  ick - 
stofftetroxvd  768,  771. 

von  Schwefeldioxyd  768. 

von  Chlor  und  Brom  772. 

Blutfarbstoff  s.  Hämoglobin. 

Blutkohle  636. 

Blutlösung,  haltbare  645. 

Blutmehl,  Bestimmung  des  Stickstoffs 
491. 

Bor,  qualitativer  Nachweis  588. 

Boracit  597. 

Borate,  Analyse  der  unlöslichen  597. 

— ,  Nachweis  des  Fluorgehaltes  423. 

Borax  zur  Wasserbestimmung  in  Sili- 
caten 629. 

Boi'onatrocalcit  597, 

Borsäure,  Darstellung  von  alkalifreier 
617. 

— ,  Bestimmung  als  Borüuorkalium  594. 

— ,  —  durch  Destillation  591. 

— ,  —  als  Magnesiumborat  590. 

— ,  maassanalytische  Bestimmuni;  5H5. 

— .  Bestimmuusf  in  Silicaten  597. 

— ,  —  in  Mineralwassern  192. 

— ,  Verflüchtigung  als  Borsäure*  Aethyl- 
äther  589. 

— , Borsäure -Methvläther     589, 

591.  017. 

— y  Trennung  594. 

— ,  —  von  Fluor  594. 

Botrvolith  6u7. 
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Braunkohle  6H6. 

Brewsterit  607. 

Bröggerit,  lieliumhaltiger  535. 

Bix)m,  qualitativer  Nach  wein  382. 

— ,  Nachweis  ueben  Chlor  383,  384. 

— , Chlor  und  Jod  384,  393. 

— , Jod  392. 

— ,  gewichtsanalyt.  Bestimmung  384. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung  385. 

— ,  Bestimmung  neben  Bromat  386. 

— , Jod  408. 

— ,  —  in  Mineral  wassern  192,  417. 

— ,  indirecte  Bestimmung  neben  Chlor 
aus  den  Silbeihalogenen  409. 

— , aus  dem   metallischen 

Silber  411. 

— ,  directe  Trennung  von  Chlor  und 
Jod  nach  Jannasch  und  Aschoff 
402. 

— , nach  Friedheim 

und  Meyer  406. 

— , nach  Carnot  408. 

— ,  Trennung  von  Chlor  407. 

— ,  — durch  Persulfat  414. 

— ,  —  von  Jod  402. 

— ,  Bestimmung  des  Chlors  im  käuf- 
lichen und  rohen  405,  407. 

— ,  —  neben  Cyan  682. 

— ,  Nachweis  und  Bestimmung  neben 
Bhodan  689. 

— ,  —  in  organischen  Verbindungen  731. 

— ,  Bestimmung  in  organischen  Verbin- 
dungen 761  ff. 

— ,  Absorption  durch  Bleisuperoxyd  in 
der  Elementaranalvse  772. 

Bromat,  qualitativer  Nachweis  385. 

— ,  ge wich tsaualy tische  Bestimmung 
:i86. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung  386. 

— ,  Zersetzung  durch  Oxalsäure  421. 

— ,  Bestimmung  neben  Bromid  386. 

— ,  Darstellung  von  bromidfreiem   386. 

Bromlauge  für  das  Azotometer  499. 

—  zur  Unterscheid Qng  der  Kohlenarten 
638. 

Bromsäure  s.  Bromat. 

Brucin,  Reagens  auf  Salpetewäure  97, 
288,  467. 

Brunnenwasser,  Analyse  93. 

Bürette  von  Cl.  Win  kl  er  zur  Bestim- 
mung von  Kohlt»ndioxyd  661. 

Butjien,  Absorption  durch  rauchende 
Schwefelsäure  722. 


c. 


Calcium  s.  Kalk. 
Carbide,  Nachweis  635. 
Carborundum,  Analyse  624. 
Celiulose,    Rückbildung  aus  Nitrocellu- 
lose 515. 


Cellulose,  Bestimmung  in  Nitrocellulose 

520. 
Cement,  Bestimmung  der  Kohlensäure 

660. 
Cerit  607. 
Chabasit  601,  607. 
Chalcedou  599. 
ChamäJeon,  Normallösungen  152,  155, 

459. 
— ,  Titration   bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure 369. 
Chilisalpeter,    Gehalt   an   Chlorat   und 

Perchlorat  377. 
— ,  Jodgehalt  420. 
— ,  Analyse  475  flF.,  507,  510. 
Chlor,    Absorption    durch   metallisches 

Antimon  164. 
— ,  Darstellung  zu  analytischen  Zwecken 

409. 
— ,  Nachweis  326. 
— ,  —  in  Salzsäure  328,  346. 
— ,  —  neben  unterchloriger  Säure  355. 
— ,  maassanalytische  Bestimmung    mit 

Jod  328. 
— ,  —  —  mit  Arsenit  329. 
— ,  Bestimmung  neben  Chlorwasserstoff 

in  Gasen  332,  338. 
— ,  — -  in  Brom  405,  407. 
— ,  —  in  Jod  416. 
— ,  —  neben  Chlorid,  Hypochlorit  und 

Chlorat  375. 
— ,  —  neben  untercbloriger  Säure  363. 
— ,  —  neben  Cyan  682. 
— ,  Nachweis   und    Bestimmung   ueben 

Bhodan  686. 
— ,  Bestimmung    neben    Bhodan    und 

Cyan  688. 
— ,  jodometrische    Bestimmung    neben 

ilhodan  690. 
— ,  Nachweis    in    organisclien   Verbin- 
dungen 731. 
— ,  Bestimmung    in    organischen    Ver- 
bindungen 761  ff. 
— ,  Absorption  durch  Bleisuperoxyd  bei 

der  Elementaranalyse  772. 
— ,  s.  auch  Chlorid. 
Chlorat,  Nachweis  366. 
— ,  —  ueben  Chlorid  und  Hypochlorit 

367. 
— ,  —  neben  Hypochlorit  361. 
— ,  —  neben  Perchlorat  376. 
— ,  gewichtsanalytische       Bestimmung 

368. 
— ,  maassanalytische  Bestimmung  durch 

Ferrosalz  368. 

— , durch  Jodometrie  369,  370. 

— ,  Bestimmung  neben  Chlorid  373. 
— ,  —  neben  Hypochlorit  362,  372,  37.S. 

— ,  —  neben   Chlor,    Hypochlorit    und 

Chlorid  375. 
— ,  —  neben  Perchlorat  377,  381. 
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hlorcalcinm    zar    WasserbestimmuDg 

86,  162. 
Chlorcalciamrohr  nach  Hempel  784. 
—  nach  Bredt-PoBth  742. 
Chlorid,  Nachweis  neben  Brom  384. 
— ,  —  neben  Jod  392. 
— ,  —  neben  Brom  und  Jod  393. 
— ,  —  neben  Hypochlorit  und  Chlorat 

367. 
— ,  gewichtsanalyt.  Bestimmung  347. 
— ,  maassanaJvti<«he  Bestimmung  nach 

Mohr  12li  349. 

— , nach  Yolhard  124,  352. 

— ,  Bestimmung  in  der  Uandelsschwefel- 

säure  292. 
— .  —  in  Sulfat  321. 
— ,  —  in  Waa^em  120,  191. 
— ,  —  neben  Jod  408. 
— ,  indirecte  Bestimmung  neben  Brom 

oder  Jod  409,  410,  411. 
— ,  Bestimmung  neben  Chlorat  373. 
— ,  —  neben  Chlorat   und  Hypochlorit 

373. 
— ,  —  neben  Hypochlorit  363. 
— ,  —  neben   Chlor,  Hypochlorit  und 

Chlorat  375. 
— ,  —  neben  Perchlorat  377. 
— ,  directe   Trennung    von    Brom    und 

Jod  402,  406,  407,  408. 

— , von  Jod  401. 

— , von    Brom    durch    Persulfat 

414. 
— ,  8.  auch  Chlor. 
Chlorit,  Nachweis  355. 
— ,  Mineral  601,  608. 
Chlorkalk,  Titration  mit  Arsenit  355. 
— .  gasvolumetiiRche  Bestimmung  358. 
Chlorsäure  s.  Chlorat. 
Cblorschwefel,  Analyse  416. 
Chlorwasserstoffgas,   Absorption  durch 

Kupfervitriolbimsslein  430. 
— ,  Bestimmung  in  Gasen  332,  338,  340. 
Chlorwasserstoffsäure .     gewichtsanal}'- 

tische  Bestimmung  331. 
— ,  maassanalytische  Bestimmung  344. 
— ,  acidimetrische  Bestimmung  341. 
— ,  Bestimmung  neben  Chlor  in  Lösung 

331. 
— ,  Tabelle  der  Volumgewichte  342. 
— ,  Verhalten  beim  Erhitzen  655. 
— ,  8.  auch  Chlorid. 
Chondrodit  601. 
Chromchlorür     zur     Absorption      von 

Sauerstoff  2,  9. 
Chromeisenstein,  Aufschliessung  619, 623. 
Chromgranat  601. 
Chromit  s.  Chromeisenstein. 
Chrysoberyll  602. 
Cinchonaminnitrat ,   unlösliches   Nitrat 

468. 
Cleveit,  heliumhaltiger  535. 
CochenUletinctur  als  Indicator  130. 


'  CoUodiumwolle,  Ana]v>e  515. 
I  Colorimetriache  Bestimmung  des  Am- 
moniaks im  Wasser  113,  119. 

des  Bleies  im  Wasser  154. 

des  Eisens  im  Wasser  106. 

des  Kupfers  im  \Vass«r  155. 

der  salpetrigen   Säure  (463)  im 

W^asser  147,  149. 

in  Schwefelsaure  286. 

Columbit,  stickstoffhaltiger  442. 

Congoroth  als  Indicator  495,  498,  523. 

Constitutionswasser  79,  626. 

Cronstedtit  607. 

Cyan,  Bestimmung  neben  Chlor,  Brom, 
Jod  682. 

— ,  —  neben  Chlor  und  Rhodan  688. 

— ,  —  neben  Rhodan  690. 

— ,  Nachweis  neben  Ferrocyanid  670. 

— ,  Bestimmung  neben  Ferrocyan  689. 

— ,  s.  auch  Cyanide   und  Cyanwasser- 
stoff. 

Cyanat,  qualitativer  Nachweis  677. 

— ,  Bestimmung  neben  Cyanid  678. 

— ,  —  der  Alkalien  681. 

Cyanide  667. 

—  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
Titration  675. 

— ,  unlösliche   und   Doppel-,   Titration 
675. 

— ,  Bestimmung  neben  Cyanat  678. 

— ,  Verhalten  gegen  Natronkalk  756. 

Cyanidlaugei),  Untersuchung  705. 

Cvanit  608. 

Cyankalium,  Titration  nach   Liebig, 
nach  Deniges  675. 

— ,  Analyse  678. 

Cyanquecksilber  s.  Quecksilbercyanid. 

Cy ansäure  s.  Cynnat. 

Cyansilber,     Nachweis    neben    Chlor-, 
Brom-,  Jodsilber  668,  670. 

— ,  Umwandlung    in    Cyanquecksilber 
682. 

Cyanwasserstoff,  Nachweis  667. 

Cyanwasserstoffsäure ,      gewichtsanaly- 
tische Bestimmung  672. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung  nach 
Liebig  672. 

— , nach  Deniges  675. 

— , nach  Fordos  undOölis  676, 

— f  Endreaction  bei   der  Titration  mit 
Silberlösung  673. 

— ,  Pipette  673. 

]>• 

Datolith,  Bestimmung  der  Borsäure  591. 

— ,  durch  Säure  zersetzbar  607. 

Desmin  601,  607. 

Diallag  608. 

Diaspor  602. 

Dich  reit  608. 

Dinitrocellulose  515. 
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Dioptas  607,  627. 

Diphenylamin ,  Beagens  auf  Salpeter- 
säure 96,  467. 

— , und  salpetrige  Säure  284, 

461. 

Disthen,  Aufschliessung  612,  619. 

Dolomit,  Nachweis  der  Kohlensäure 
■  653. 

Dreiwegehahn  nach  Cl.  "Winkler 
und  Friedrichs  480. 

Druck,  partieller  25. 

Düngemittel,  Stickstofifbestimmung  491. 

Düngergemische  s.  Mischdünger. 

D^'namitanalyse  523. 


E. 


Kau  de  Javelle  353,  364. 
Ehischonelzröhren,  Behandlung  758. 
Eisen,  Bestimmung  im  Wasser  durch 

Titration  106. 
— ,  colorimetrische  Bestimmung  106. 
— ,  Bestimmung  im  Cyankalium  682. 
— ,  —  neben  Phosphoraäure  576,  581. 
— ,  —  des  Phosphors  nach  Emnierton 

789. 
Eisenerze,    Bestimmung  des  Phosphors 

nach  Em m ertön  792. 
Eisenfrischschlacke,  Aufschliessung  607. 
Eisenhydroxydul    zum    Nachweis    des 

Sauerstoffs  1. 
Eisen- Kupferpaar  142. 
Eisenoxyd,  Keductiou  durch  PaliaiHum- 

wasserstoff  106. 
Eisenoxydul,   Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 184. 
— ,  —  in  Silicaten  620. 
Eisenoxydullösung,  zehntelnonnale  33. 
Eisenspath,  Nachweis  der  Kohlensäure 

653. 
Eisen thongranat  601. 
Eiweisssubstanzen ,     Bestimmung      des 

Stickstoffs  168. 
— ,  Einfiuss  auf  die  azotometrische  Ani- 

moniakbestimmung  506. 
Eläolith  607. 

Elementaranalyse,  qualitative  728. 
— ,  quantitative  733. 
— ,  Nachweis  von  Jod  764. 

—  schwer  verbrennlicher ,  flüssiger, 
schwer  und  leicht  flüchtiger  Sub- 
Btanzen  739,  775,  776. 

—  btickstüflfhaltiger  Substanzen  742. 

—  lirtlogenhaltiger  Substanzen  744. 

—  schwefelhaltiger  Substanzen  744. 
— ,  Bestimmung  des  Stickstoffs  746. 

— ,  —  von  Stickstoff,  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  in  einer  Operation  nach 
Uen)pel  778. 

— ,  —  des  Schwefels  757. 

— ,  —  des  Phosphors  761. 

— ,  —  der  Halogene  761. 


Elementaranalyse ,  Bestimmung  der 
Halogene  in  leicht  flüchtigen  Sub- 
stanzen 766. 

— ,  —  von  Schwefel  und  Halogen  in 
stickstoffhaltigen  Substanzen  768. 

— ,  —  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Schwefel  und  Halogen  in  einer 
Operation  nach  Dennstedt  768. 

— ,  —  des  Sauerstoffs  767. 

— ,  —  des  Yerbrennungsräckstandes 
787,  777. 

Email,  borsüurehaltiges  597. 

Endlaugen,  Brombestimmung  407. 

Eosin,  Entstehung  aus  Fluorescein  beim 
Nachweis  des  Broms  383. 

Epidot  691,  607. 

Erdalkalien,  Titration  in  Wassern  130. 

Erdöl,  Bestimmung  desSchwefelgehaiies 
773. 

Eudialyt  601. 

Euklas  601,  608. 

Explosionspipette  70,  445. 

Explosivstotle,  Analyse  515. 

Exti*actiou8apparat  von  Erühling  220. 


F. 


.  Fällung,  umgekehrte  194,  310,  311. 
'  Feldspath ,    Aufschliessung  durch  Bor- 
säure 618. 

Fergusonic,  heliumhaltiger  535. 

Fennente,   Einfluss  auf  azotometrische 
Stickstoffhestimmuug  506. 

Femcvanid,  Nachweis  695. 

— ,  jodometiische  Bestimmung  696. 

— ,  Titration     der    reducirten    Lösung 
mit  Penuangauat  697. 

Ferri-Ferrocyanid  691. 

Ferri-  und  Ferrocyanide  667. 

Ferrischwefelsäure  310. 

Ferrocyanid,  Nachweis  691. 
:  — ,  Titration  mit  Permanganat  693. 

— ,  —  mit  Kupferlösung  701. 

— ,  Bestimmung  neben  Cyanid  689. 

— ,  —  der  Metalle  in  unlöslichem  694. 

FeiTo-Ferricyanid  695. 

Ferrohydi*oxyd     zur     Absorption     de» 
Sauerstoffes  2. 

Ferrotartrat  zur  Absorption  des  Sauer- 
stoffes 2,  4,  10. 

Ferrum  hydrogenio  reductum  und  pul- 
veratum,  stickstoffhaltig  486. 

Feuchtigkeit  der  Luft,  Bet«timmung  48. 

—  in  festen  Substanzen  79,  626  ff. 

Feuerstein  599. 

Filtrirtiter  nach  Knublauch  702. 

Fleischmehl,  Stickstoffbestimmung  491. 

Floconne  256. 

Fluor,  qualitativer  Nachweis  422. 

— ,  Nachweis  in  Boraten  423. 

— ,  —  in  Silicaten  423. 
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Fluor,  Einfluss  auf  den  Nachweis  der 
Kieselsäure  601. 

die  Bestimm nng  der  Kiesel- 
säure 610. 

die    W  asser  bestimmung    in 

Mineralien  89,  630. 
gevvichtsanaly  tische       Bestimmung 
424,  425. 

inaassanaly tische  Bestimmung  431, 
439. 

srasvolumetrische  Bestimmung  433. 
Bestimmung  im  Apatit  429. 

—  im  Flussspath  427. 

—  in  Mineral  wassern  192. 

—  in  Pflanzenaschen  440. 

—  in  Pht»sphoriten  430. 

—  in  Schlacken  430. 

—  in  Zinkblenden  437. 

—  neben  Chlor,   Jod,    schwefliger 
Säure  429,  430. 

—  neben  Kieselsäure  430. 
Trennung  von  Bor  594. 
zur   Darstellung  von  reinem  Ozon 
68. 

Fluoresceinpapier  zam  Nachweis  von 
Brom  883. 

Fluorkalium,  Darstellung  einer  neu- 
tralen Lösung  428. 

Fluorsilicium ,  £ntwickelung  zur  Er- 
kennung der  Kieselsäure  603. 

— ,  —  zur  Bestimmung  der  Kieselsäure 
433. 

Fluorwasserstoffsäure ,  acidimetrische 
Bestimmung  437. 

— ,  Verunreinigungen  612. 

Flusssäure  s.  Fluorwasserstoffsäure. 

Flussspath  I  Bestimmung  des  Fluor- 
gehaites  427. 

Flusswasser,  Analyse  93. 


G. 


Gadolinit  607. 

Galmei,  Bestimmung  des  Wassergehaltes 

87. 
Gangart  605. 
Gasanalyse,  Beispiel  719. 
Gasbürette  nach  Hempel  4. 
Gase.  Bestimmung  durch  Absorption  6. 
— ,  Absorption  von  verdünnten  656. 
— ,  Messuug  des  Volumens  721. 
— ,  Beduction  des  Volumens  664. 
— ,    Messung  bei    coustantem  Volumen 

16. 
— ,  gelöste  und  ausströmende  In  Mine-  ' 

ral wassern  201,  205. 
— ,  Wasch-  und  Trockenapparate  740,  • 

777.  I 

Gaspipette  nach  Hempel,  einfache  4. 

,  zusammengesetzte  5,  11. 

Gasreinigungsmasse ,    Blaubestimmung 

698. 


Gasrest  69,  706,  707. 
Gasvolumeter  von  Lunge  zur  Bestim- 
mung von  Wasserstoffsuperoxyd  216. 
der  Stick stoffsäui-en  in 

der  Schwefelsäure  289. 

des  Chlorkalks  359. 

der  Nitrate  483. 

der  Kohlensäure  in  Car- 

bonaten  657. 
Gehlenit  601,  607. 
Gelatinedynamit  526. 
Generatorgas,  Analyse  719. 
Glas,  borsäurehaltiges  597. 
Glusfeder  von  Kundt  537. 
Glaskugel  zur  Analyse  leicht  flüchtiger 

organischer    Substanzen    739,    775, 

783. 
Glimmer  601,  608. 
Glycerinzusatz  bei  der  Borsäuretitration 

595. 
Glycoside,  Einfluss  auf  die  azotometrische 

Ammoniakbestimmung  506. 
Goldext raction  mittelst  Cyankalium678. 
Granat  608. 

Gi*aphit,  Beactioneu  636. 
— ,  Eeaction  von  Brodie  638. 
Graphitit  639. 
Graphitsäure  638. 
Grisoumeter  von  Coquillion  707. 
Grossular  607. 
Grubengas  705. 
Grubenwetter  s.  Schlagwetter. 
Guano,  Phosphorsäuregehalt  559,  562. 
— ,    Phosphorsäurebestimmung    Bd.  I, 

808  ff. 
— ,  Guanophosphate,    Stickstoffhestim- 

mung  491. 
— ,  Ammoniakbestimmung  498. 
Gummischläuche,  gasdichte  46. 
— ,  widerstandsfähig  gegen  Lauge  748. 
Gyps,  Bestimmung  des  Wassergehaltes 

37. 


Halogen  in  organischen  Verbindungen, 
Nachweis  731. 

— ,  Bestimmung  nach  Carius  761. 

— ,  —  mittelst  Kalk  762. 

— , Kalk  und  Soda  763. 

— ,  —  durch  Verbrennen  im  Sauerstoff- 
strome 764. 

— ,  —  in  leicht  flüchtigen  organischen 
Verbindungen  766. 

Hämoglobin  643. 

Härtebestimmung  168,  Gesammthärte 
172,  bleibende  und  vorübergehende 
Härte  174. 

— ,  nach  Faisst  und  Knauss  169. 

— ,  nach  Boutron  und  Boudet  175. 

— ,  Einfluss  der  Temperatur,  der  orga- 
nischen Substanzen  178. 
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Härtegrade,     deutsche,     fransötbche,  I 
englische  170.  | 

— ,  Tabelle  von  Faisst  und  Knaass 
173. 

Hauyn  601,  607. 

Helium  in  Mineralquellen  206,  534. 

— ,  Beindarstellung  und  Eigenschaften  ■ 
535. 

—  in  Mineralien  442,  535. 

— ,  Trennung  von  Argon  538. 

Helvin  607. 

•Heparreaction  219,  280. 

Heulandit  607.  i 

Hexan itrocellulose  515,  527. 

Hjelmit,  heliumhaltiger  535. 

Hochofengase,  Bestimmung  des  Kohlen- 
oxyds 651. 

Hockofenschlacken  607. 

Holzkohle  686.  > 

Hornblende  601. 

HyHÜth  599. 

Hydroschwefligsaures    Natrium ,    Dar- 
stellung und  Eigenschaften  278. 

— ,  Gehaltsbestimmung  271. 

— ,  zur  Absorption  von  Sauerstoff  2. 

— ,  Titration  35  his  37. 

Hydrotimetrie  s.  Härtebestimmung. 

Hydroxylamin     zar    Darstellung     von 
Cuprolösung  725. 

Hypobromite  387. 

Hypobromit     zur    Untersuchung     der 
Kohlenarten  638. 

Hypobromit  s.  Bromlauge. 

Hypochlorite,  qualitativer  Nachweis  353. 

— ,  quantitative  Bestinmiung  355. 

— ,  Befttimmung  der  Alkalität  864. 

— ,  Zersetzung   durch  Ammoniak   364, 
durch  Metalloxyde  865. 

— ,  Nachweis  neben  Chlorid  und  Chiorat 
367. 

— ,  Bestimmung  neben  Ghlorat  372. 

— ,  —  neben  Chlorid  und  Chiorat  373. 

— ,  —  neben  freiem  Chlor,  Chlorid  und 
Chiorat  375, 


I. 


Indigolösung  zur  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs 38. 

— ,  —  —  der  Salpetersäure  im  Wasser 
133. 

Indigweiss  zum  Nachweis  des  Sauer- 
Htoffs  1,  2. 

Indol  im  Wasser  100. 

Isopurpursäure,  Nachweis  von  Cyanid 
neben  Ferrocyauid  670. 

J. 

Jod,  qualitativer  Nachweis  388. 
—  ,  Nachweis  neben  Chlor  392. 


Jod,  Nachweis  neben  Brom  und  Chlor 

393. 

—  im  Jodcyan  891. 
gewichtsanalytische      Bestimmung 

395. 

maassanalytiaehe  BeatimmuDg  nach 

Mohr  396. 

nach  Volhard  396. 

mit  Permanganat   nach  W. 

Beinige  397. 

neben  Chlor  und  Brom 

398. 

Abscheidung  durch  salpetrige  Saure, 
Lösen  in  Schwefelkohlenstoff,  Titra- 
tion mit  Thiosulfat  398. 
Abdestilliren  mit  Ferrisalz  oder 
salpetriger  Säure,  Titration  mit 
Thiosulfat  899. 

Bestimmung  in  unlöslichen  Jodiden 
400. 

—  in  Chlorjod  401. 

—  in  Mineralwassem  192,  417. 

—  neben  Brom  und  Chlor  400. 

— ,  indirecte  neben  Chlor  durch  die 
Silberhalogene  409. 

durch  das  metallische 

Silber  411. 

Titration    neben  Brom   und    Chlor 

414. 
Trennung  von  Chlor  401. 

—  von  Brom  402. 

—  von  Brom  und  Chlor  in  den 
Silberhalogenen  401. 

— ,  directe  von  Brom  und  Chlor 
nach  Jannasch-Aschoff  402. 

— ,  —  nach  Friedheim-Meyer 
406. 

— ,  —  nach  Ad.  Carnot  408. 

—  von  Brom  und  Chlor  durch  Per- 
sulfat 414. 

—  von  Fluor  durch  metallisches 
Kupfer  430. 

Absorption  durch  Kupfer  in  der 
Elementaranalyse  744. 

Bestimmung  neben  Cyan  682. 

Nachweis  und  Bestimmung  neben 
Rhodan  689. 

—  in  organischen  Verbindungen 
731,  764. 

Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 761  ff. 

Absorption  durch  moleculares  Silber 
772. 

Gehaltsbestimmun^  des  käuflichen 

416. 
Jodate,  qualitativer  Nachweis  420. 

gewichtsanalytisohe     Bestimmung 

421. 

maassanalytische  Bestimmung  421. 

Zersetzung  durch  Oxalsäure  421. 
Jod  cyan,  Nachweis  des  Jods  391. 
—   und  die  Stärkereaction  677,  685. 
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Jodkalinm,  Prüfung  auf  Jodat  420. 

— ,  Umwandiong  in  Jodat  398. 

Jodlösung,  zehntelnormale,  zur  Bestim- 
mung des  Bolfidschwefels  230. 

— , der  schwefligen  Säure  238. 

— , des  ThiosulfaU  263. 

— ,  hundertelnormale,  zur  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineral- 
wasser 181. 

— ,  Elnfluss  von  Säure  oder  Alkali  bei 
der  Titration  264. 

Jodometiisohe  Bestimmung  des  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoffs  nach  L.  W. 
Winkler  41,  44. 

nach  Thresh  48. 

des  Saner«toffä  in  Gasgemischen 

46. 

des  Ozons  65. 

der  Persulfate  325. 

des  Chlors  328. 

der  Salpetersäure  487,  490. 

des  Snlfidschwefela  229. 

des  Wasserstoffsuperoxyds  212. 

des  Cyans  676. 

des  Ferricyans  696. 

der  Percarbonate  666, 

des  Ehodans  684. 

der  tellurigen  Säure  786. 

Jodsäure,  Nachweis  in  Salpetersäure 
420. 

—  8.  auch  Jodate. 
Jodstärke,  Empfindlichkeit  465. 

—  und  Jodcyan  677,  685. 
Jodzinkstärke  s.  Zinkjodidstärke. 


Kaliapparat  von  Liebig,  Geissler 
742. 

Kalifeldspath  608. 

Kaliglimmer  601,  608. 

Kalilauge  zur  Absorption  von  Kohlen- 
dioxyd 660. 

Kaliumcarbonat  zur  Entwicklung  von 
Kohlendiozyd  753. 

Kaliumdichromat  für  die  Elementar- 
analyse 745. 

Kaliumnitri^,  Reinigung  von  Chlorid 
393. 

Kalk,  Bestimmung  im  Wasser  durch 
Titration  110. 

—  Trennung  von  Phosphorsäure  nach 
Glaser  579. 

Kalkeisengranat  601. 

Kalkofengase,  Bestimmung  des  Koblen- 
dioxyds  661. 

Kalkstein,  Bestimmung  der  Kohlensäure 
660. 

Kalkthongranat  601,  607. 

Kamm  erkry  stalle  s.  Bleikamroer- 
krystalle. 

G lassen,  Specielle  Methoden.    IL 


Karpholith  601,  608,  627. 

Kautschuk,  Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes 773. 

— ,  Feuchtigkeit  der  Stopfen  und 
Schläuche  740,  777. 

Kautschukhahn  von  Bunsen  202. 

Kautschuk ventil  von  Bunsen  553,  748, 
749. 

Kiese,  Schwefelbestimmung  307,  308. 

Kieselfluorkalium,  Bestimmung  427. 

KieaelfluorwasserstoffBäure,  Titration 
432. 

— ,  indirecte  Titration  nach  Penfield 
439. 

Kieseiguhr  523,  526. 

Kieselmangan  601. 

Kieselsäure,  amorphe,  krystallinische 
599. 

— ,  gallertartige  602. 

— ,  Nachweis  in  der  Phosphorsalzperle 
599. 

— ,  quantitative  Bestimmung  605. 

— ,  Abscheidung  der  gelösten  606. 

— ,  —  als  Zinksilicat  192,  597,  603,  611. 

— ,  Temperatur  beim  Unlöslichmachen 
609. 

— ,  Prüfung  auf  Reinheit  603,  604,  606. 

— ,  Bestimmung  in  Wasser  105,  192, 
193. 

— ,  Trennung  von  Fluor  603. 

— ,  —  von  Phosphorsäure  nach  Ber- 
zelius  194. 

— ,  gelöste  in  Ammoniak  608. 

—  8.  auch  Silicate,  Silicium  und  Bd.  I 
unter  Kieselsäure,  Silicate  und  Sili- 
cium. 

Kieseiskelett  600. 

Kieselwismuth  607. 

Kieselzink  607. 

Knall gasentwickler  71,  72. 

Knochenasche,  Bestimmung  des  Fluors 
427. 

Knochenkohle  636. 

Knochenmehl,  Knochenphosphate,  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  491. 

Kohlenarten  636. 

Kohlendioxyd,  Nachweis  652. 

— ,  gewichtsanalytische  Bestimmung 
653. 

— ,  Absorption  durch  Alkalilauge  oder 
Natronkalk  656,  661. 

— ,  Bestimmung  in  Gasen  durch  Ab- 
sorption 660. 

— ,  —  in  Kalkofen-  und  Saturations- 
gasen 661. 

— ,  —  in  der  Luft  nach  Pettenkofer 
661. 

— , nach  W.  Hesse  662. 

Kolilendioxyd,  Bestimmung  neben 
Schwefeldioxyd  250. 

— ,  Entwicklung  aus  Magnesit  746,  750. 

— ,  —  aus  Natriumhydrocarbonat  752. 

52 
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Kohlen diozyd,  Entwicklung  aus  Marmor 

489,  753,  Beiuigung  229. 
— ,  luftfreies,  Entwicklung  aus  Kalium- 

carbonat  753. 
— ,  flÜBsiges  in  Bomben  270,  753. 

—  B.  auch  Kohlensäure. 
Kohlenoxyd,  Nachweis  641. 

— ,  Nachweis  mittelst  Blut  643. 
— ,  Bestimmung  durch  Absorption  mit- 
telst Kupferchlorür  76,  646. 
— ,    —    durch    Verbrennung     mittelst 

Palladiumasbest  649. 
— ,  —  neben  Wasserstoff  713. 
— ,  —  neben  Wasserstoff  und  Methan 

714,  718. 
— ,  Bildung    bei    der  Absorption    des 

Sauerstoffs  durch  Pyrogaliat  8. 
Kohlensäure,    Austreiben    aus    Wasser 

204. 
— ,  Nachweis  im  Wasser  98. 

gebundene,  halbgebundene,  freie  im 

Wasser  98,  126. 

gewichtsanalytische  Bestimmung  der 

gesammten  im  Wasser  126. 

in  Mineralwasser  184, 

187. 
maassanalytische  Bestimmung  der 

gesammten  im  Wasser  130. 
Bestimmung    der    halbgebundenen 

und  freien  im  Wasser  127. 

—  der  freien  im  Wasser  131. 

—  der   festgebundenen  im   Wasser 
132. 

Bestimmung  der  freien,  halb- 
gebundenen und  der  festgebundenen 
in  Mineralwasser  187. 

—  der  freien  in  Mineralwasser  201. 

—  der  in  Wasser  eingepressten  189. 

—  neben  Schwefelwasserstoff  in 
Wasser  189. 

—  in  Silicaten  620,  631. 
gasvolumetrische    Bestimmung    in 

Carbonaten  656. 
— ,  titrimetrische  Bestimmung  mittelst 

Bai*ytwasser  722. 
Kohlenstoff,  Nachweis  635. 

—  und  Kohlenarten  636. 

— ,  Bestimmung  des  freien  640. 

— ,  —  in  Carbiden  641. 

— ,  —  in  Carborundum  625. 

— ,  Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 728. 

— ,  Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 733. 

— ,  —  neben  Alkalien  und  alkalischen 
ErdeD  in  organischen  Verbindungen 
745,   767. 

Kohlenwasserstoff,  leichter  705. 

— ,  schwerer  649,  707,  722. 

Koks,  Beactionen  636. 

Korkstüpfen,  Hygroskopicität  740. 

Kresol  im  Wasser  100. 


Kryolith,  Bestimmung  des  Fluors  427. 

— ,  —  der  Kieselsäure  623. 

Kryptou,  Spectrum  538. 

Krystallwasser  79,  80,  83,  626,  631. 

Kugelhahnpipette  von  Lunge  296. 

Kugelnitrometer  von  Lunge  360,   482. 

Kupfer,  Constitution  des  Handelsmetalls 
56. 

— ,  A^ergrösserung  des  Volumens  bei  der 
Oxydation  24. 

— ,  in  ammoniakalischer  Lösung  zur 
Absorption  des  Sauerstoffs  2,  4,  11. 

— ,  Bestimmung  im  Wasser  153. 

— ,  Wasserstoff  haltiges  743,  784. 

Kupferchlorür  zur  Absorption  des  Sauer- 
stoffs 2. 

des  Kohlenoxyds  76,  642,  646 

bis  648. 

Kupferdrahtnetzspiralen  735,  743. 

— ,  Beduction  durch  Methylalkohol 
743. 

Kupfereudiometer  16,  22. 

Kupferoxyd  für  die  Elementaranalyse 
733,  735,   737  bis  739. 

Kupferoxyd asbest  für  die  Elementar- 
analyse 740. 

Kupferschlacken  607. 

Kupferstein,  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs 52. 

Kupfervitriolbimsstein,  Darstellung  429. 

Kupfer-Eisenpaar  142. 

Kupfer-Zinkelement  366,  368,  376,  377. 


li. 


Labarraque,  Liqueur  de  353,  364. 

Labradorit  608. 

Leuchtgas,  Sauerstoff  haltijifes  51. 

— ,  schwefelhaltiges  219,  730. 

— ,  cy anhaltiges  670. 

—  in  Wasser  100. 

— ,  Nachweis     und     Bestimmung     des 

Acetylens  725,  727. 
Leucit  601,  607. 
Lievrit  601,  607. 
Lithium,  Bestimmung  in  Mineralwasser 

200. 
— ,   Trennung   von    Kaliu^  .  und    Na- 
trium in  Silicaten  nach  Gooch  611, 

615. 
Lithiumglimmer  608. 
Luft,  Absorptionscoefficient  für  Wasser 

.26. 
— ,  Austreibung  aus  Wasser  27,  29,  30. 
— ,  Zusammensetzung    der    in    Wasser 

gelösten  25,  26. 
— ,  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes 

durch  Manganchlorür  nach  Ohio pin 

46. 
Luftstrom,  Trocknung  85. 
— ,  Reinigung  438. 
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llagnesia,  Bestimmiing  im  Wasser  112. 
— ,  —  neben  Phosphorsaure  583. 
— ,  Trennang  von  den  Alkalien  in  Sili- 
caten 612,  613. 
—  zur  Anunoniakdestillation  498. 
Magnesiaglimmer  6«>1,  6ud. 
Magnesiamischang  562. 


Methylalkohol   zur  Wasserbestimmung 

in  Sjrupen  81. 
—    zur    Beduction     von    Kopferoxvd 

743. 
Methvloninge   als   Indicator    132.    252, 

253,  282,  283,  302,  498,  516,  523. 

— ,    Verhalten    gegen    Pyrophosphate 

586. 
— ,  —  g^gen  Bors&ure  595. 
Mineralquellen,  argonhaltige  534. 


Magnesit.    Nachweis    der  ^kohlensaure    Mineralwasser;  Analyse  179. 


653. 

—  zur  Entwicklung  yon  Kohlendioxyd 
746,  750. 

Magnesium,  wasMrstoffhaltiges  532. 
Magnetkies  in  Silicaten  621. 
Mangancblorür,  Beindarstellung  42. 
Mangankiesel  608. 

Manganohydrozyd   zum    Kachweis   des 
Sauerstoffs  1. 

—  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  2. 
Marmor  zur  Entwicklung  von  Kohlen- 

dioxyd  489,  753. 

Meerschaum  607. 

Melinit  607. 

Mergel,  B^timmung  der  Kohlensaure 
660. 

Mesotyp  607. 

Messröhre  der  Gasbürette  4. 

3Ietadiamidobenzol  s.  Methapbenylen- 
diamin. 

MetaUe,  Nachweis  in  organisclien  Yer- 
bindungeu  733. 

— ,  Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 767. 

Metall  verschluss  von  Hern  pel  739,  753, 
783. 

Metapbenylendiamin,  Bea^euH  auf  Ozon 
63. 

— ,  —  auf  salpetrige  Säure  95,  285, 
461. 

— , ,  Empfindlichkeit  149. 

— ,  zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  149. 

Metaphosphorsäure  560,  563,  587. 

Methan,  Eigenschaften  705. 

— ,  Bestimmung  706. 

— ,  —  in  der  Explosionspipette  706. 

— ,  —  neben  Wasserstoff  durch  die 
glühende  Platinspirale  nach  Cl. 
Winkler  706. 

— , nach  Dennis- 
Hopkins  708. 

— ,  —  neben  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd 712,  714,  718. 

— ,  —  neben  Wasserstoff  714. 

— ,  —  in  Drehschmidt's  Platin- 
capillare  716. 

— ,  —  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 720. 

— ,  Entzündungstemperatur  in  Gas- 
gemischen 74. 


i  — ,  Titration  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Jod  180,  202. 

— ,  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Schwefelwasserstoffs  183. 

— ,  Bestinunung  des  Schwefelwasser- 
stoffs in  warmen  Quellen  183. 

— ,  —  der  Schwefelsaure  191. 

— , in  Schwefelwassem  183. 

— ,  —  des  Eiaenoxyduls  184. 

— ,  —  des  specifischen  Gewichtes  185, 
187. 

— ,  Probenahme  185. 

Mineralwasser,  Bestimmung  der  Ge- 
sammtkohlensäure  184,  187. 

— ,  —  der  freien  und  halbgebundenen 
und  der  festgebundenen  187. 

— ,  —  der  Summe  der  festen  Bestand- 
theile  190. 

— ,  —  des  mit  Schwefelsäure  ver- 
dampften Buckstandes  190. 

— ,  salinische  191,  196, 

— ,  alkalische  196. 

— ,  Bestimmung  des  Chlors  191. 

— ,  —  von  Brom,  Jod,  Fluor,  Bor 
'  192. 

— ,  —  von  Jod  und  Brom  neben  Chlor 
417. 

— ,  —  der  Salpetersäure  193. 

— ,  —  des  Ammoniaks  193. 

— ,  —  von  Kieselsäure,  Phosphorsäure, 
Eisen,  Aluminium,  Mangan,  alka- 
lischen Erden  und  Magnesia  193. 

— ,  —  der  Alkalien  198. 

— ,  Untersuchung  des  Sinters  200.* 

— ,  Bestimmung  der  gelösten  und  ft-ei 
ausströmenden  Gase  201. 

— ,  Aufstellung  der  Bestandtheile  207, 
209. 

Mischdraht  für  die  Elementaranalyse 
738. 

Mischdünger,  Salpeterbestimmung  497, 
507,  509. 

— ,  Ammoniakbestimmung  498. 

Molton  256. 

Molybdänlösung  560,  567,  791. 

Molybdänmethode   der   Phosphorsäure- 
fällung 566. 
MolybdänsHure,    Reduction  durch  Zink 

789. 
Monazit  602. 

52* 
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IX. 


Naphtolreagens  auf  salpetrige  Säure 
463. 

— ,  Empfindlichkeit  465. 

Naphtylamin  -  SuUaDÜsäure ,  Reagens 
auf  salpetrige  Säure  95,  285  bis  287, 
461. 

— ,  Empfindlichkeit  465. 

Natriumbestimmung,  Zei-setzung  des 
Platindoppelsalzes  durch  Wasser- 
stoff 199. 

Natriumcarbonat,  Hygroskopicität  89. 

Natriumhydrocarbonat  zur  Entwicklung 
von  Kohlendioxyd  752. 

Natriumhydrosulfid ,  Werthbestimmung 
233. 

Natriuoihydrosulfit,  Titration  252. 

Natriumhypobromit  für  das  Azotometer 
498. 

Natriumhypochlorit  für  das  Azotometer 
498,  505. 

Natriumhyposulfit,  s.  hydroschweflig- 
saures  Natrium. 

Natriummonosulfid,  Bestimmung  neben 
Hydrosulfid  232. 

— ,  —  neben  Hydroxyd  235. 

Natriumnitrit,  Gesammtanalyse  462. 

Natriumsuperoxyd  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  organischen  Substanzen 
759. 

Natrium  thiosulfat  bei  Kjeldahl- 
Förster's  Methode  496. 

— ,  Zersetzung  beim  Erhitzen  670. 

Natrolitn  601,  607,  627. 

— ,  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
87. 

Natronfeldspath  608. 

Natronkalk  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  organischen  Substanzen  754, 
755. 

— ,  Erklärung  der  Einwirkung  auf 
stickstoffhaltige  organische  Sub- 
stanzen 755. 

— ,  Einwirkung  auf  Nitrate  und  Cyanide 
756. 

—  zur  Absorption  von  Kohlendioxyd 
777. 

Natronkalkröhre  742. 

Natronlauge  zur  Absorption  von  Kohlen- 
dioxyd 658. 

Neon,  Spectrum  538. 

Nephelin  601,  607. 

Nitrate,  Nachweis  466. 

— ,  Bestimmung  468. 

— ,  —  durch  Destillation  im  Vacuum 
475. 

— ,  —  durch  Oxydation  von  Ferrosalz 
und  Titration  des  Ferrisalzes  476. 

— ,  Modification  durch  Morgan-Bates 
477. 

— ,  —  durch  De  Koninck  478. 


Nitrate,  gasometrische  Bestimmung 
durch  Beduction  zu  Stickoxyd  479. 

— ,  nitrometrische  Bestimmung  durch 
Beduction  zu  Stickoxyd  479. 

— ,  Bestimmung  durch  Beduction  der 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  in  alka- 
lischer Lösung  138,  483. 

— ,  —  —   —  —   —  —  —  in    saurer 

Lösung  485. 
— ,  —  aus  dem  Wassentoffdeficit  nach 

Ulsch  141,  486. 
— ,  jodometrische  Bestimmung  487. 

— , mittelst  Hanganochlorid  490. 

— ,    Bestimmung     nach     Kjeldahl- 

Förster  496. 
Nitrat-  und  Albuminoidstickstoff  167. 
~  und  Nitritstickstoff  164. 
Nitrate  s.  auch  Salpetersäure. 
Nitride  530. 

—  in  Gesteinen  282,  535. 
Nitrite,  Nachweis  460,  463,  464. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung   mit 

Chamäleon  461,  462. 
— ,  gasvolumetrische  Bestimmung  463. 
— ,  colorimetrische  Bestimmung  463. 

—  s.  auch  salpetrige  Säure. 
Nitritreagentien,  vergleichende  Prof  ang 

465. 
Nitrocellulose,  Analyse  515. 
— ,  lösliche  und  unlösliche  515,  522. 
Nitroglycerin,  Analyse  522. 

— ,   Elementaranalyse    nach    Hempel 

781. 
— ,  Flüchtigkeit  523,  525,  529,  783. 
— ,  Zersetzbarkeit  783. 
— ,  Stickstoff bestimmuQg  im  Nitrometer 

525. 
— ,  —  mit  Ferrochlorid  525. 
— ,  —  nach  Dumas-Hempel  782. 
— ,   Lösungsmittel   für   Collodi  um  wolle 

515. 
Nitrometer  von  Lunge,  479,  510. 

—  zur  Bestimmung  der  Stickstoffsauren 
in  der  Schwefelsäure  289. 

des  Chlorkalks  359,  360. 

des  Stickstoffs  in  Explosiv- 
stoffen 517. 

Nitrose,  Analyse  286,  457,  460,  462. 

Nitrose  Dämpfe,  Absorption  durch  Blei- 
superoxyd 768,  771,  772. 

Nitrosulfonsäure  s.  Nitrosylschwefel- 
säure. 

Nitrosylschwefelsäure,  286,  457,  458. 
462,  496. 

Nitroverbindungen,  Nachweis  des  Stick- 
stoffs 729. 

Niveauröhre  der  Gasburette  4. 

Normalalkalilauge  282. 

Normallösungen  nach  Cl.  Winkler  in 
der  Gasanalyse  243. 

Nosean  601. 
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O. 


Occlosion  des  Wasserstoffs  durch  Palla- 
dium 75,  76. 

Oelbildendes  Gas  722. 

Okenit  607. 

Oleum  (rauchende  Schwefelsäure),  Ana- 
lyse 294. 

Oligoklas  608. 

Olivin  601,  607. 

Opal  599. 

Orangit,  hellumhaltiger  535. 

Organische  Substanzen,  Nachweis  im 
Wasser  durch  Glühen  des  Abdampf- 
rückstandes 99. 

— , durch  Kaliumpermanganat 

99. 

— ,  —  —  —  durch  Biazobenzolsulfo- 
sfture  100. 

—  im  Wasser,  flüchtige  100. 
,  Bestimmung  durch  Perman- 

ganat  in  saurer  Lösung  nach  Kübel 

155. 
, in  alkalischer  Lösung 

nach  Schulze  158. 
im  Wasser,   Bestimmung   neben 

Eisenoxjdul  159. 

,   —  neben  salpetriger  Säure 

159. 
,   —  neben   Ammoniumsalzen 

159. 

,  —  neben  Chloriden  160. 

,  —  des  Kohlenstoffs  mit  Ohrom- 

säure  160. 
,  —  des   Stickstoffs   mit  alka- 
lischem Permanganat  164. 
,  —  —  —    nach    Kjeldahl 

166. 
— ,    Einfluss    auf    die    azotometrische 

Ammoniakbesrimmung  506. 
Orthit  607. 

Orthoklas  601,  608,  627. 
Orthophosphorsäure  559,  560. 
— ,  Trennung  von   Pyrophosphorsäure 

585. 
Oxalsäuretösung,  zehnteluormale  110. 
— ,  hundertelnormale  156. 
— ,  zur  Titration  von  ßarytwasser  651. 
Ozyhämoglobin  644. 
Ozon,  Nachweis  61. 
— ,  —  neben  Wasserstoffsuperoxyd  62. 
— ,  Bestimmung  63  bis  65. 
— ,     gewichtsaualytische     Bestimmung 

nach  Ladenburg  785. 

—  Bestimmung  mittelst  Natriumhydro- 
sulftt  786. 

— ,  Verhalten  gegen  neutrale  und  saure 

Jodkaliumlösung  67,  786. 
— ,  Darstellung  von  reinem  68. 
Ozonapparate,  Quecksilberverschluss  63. 
— ,  Kitt  63. 
Ozonbildung  im  Knallgasentwickler  71. 


Ozonometer  nach  Sohönbein  64. 

—  nach  Wurster  64. 
Ozonstärke,  lösliche  390. 

P. 

Palladium  zur  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffs 73. 

—  zur  Absorption  des  Wasserstoffs  75. 
Palladiumasbest  zur  Verbrennung  des 

Wasserstoffs  73. 

des  Kohlenoxyds  649. 

Palladiumchlorür      als     Reagens     auf 

Kohlenoxyd  642. 

—  zur  Erkennung  unvollständiger  Ver- 
brennung 769,  771. 

Palladiumdraht  s.  Platindraht. 
Palladiumschwamm,  oxydirter,  zur  Be- 

Stimmung    von    Wasserstoff    neben 

Methan  74. 
Pandermit  597. 
Paraoyan  668. 
Paraffinöl    zur   Wasserbestimmung    in 

Seife  83. 
Partialdruok  der  Gase  14,  25. 
Pechstein  608. 
Pectolith  607. 
Pentanitrooellulose  515. 
Peptone,  Einfluss  auf  die  azotometrische 

Ammoniakbestimmung  506. 
Percarbonate  665. 
Perchlorate,  Nachweis  876. 

—  im  Ohilisalpeter  377. 
mikroskopischer  Nachweis  879. 
Bestimmung  377. 

—  im  Chilisalpeter  379. 

—  neben  Chlorat  377,  381. 

—  neben  Chlorid  377. 
Gehalt  im  Kaliumnitrat  381. 

Perlstein  608. 

Permanganatlösung,  zehntelnormale  459. 

Perschwefelsäure  s.  Persulfate. 

Persulfate,  maassanalytische  Bestim- 
mung 323. 

Petalit  601,  608. 

Phenol  im  Wasser  100. 

Phenol phtalelnlösung  als  Indicator  129, 
651,   662. 

— ,  Verhalten  gegen  Borsäure  595. 

— ,  —  gegen  Pyrophosphate  586. 

Phenolscbwefelsäure  (Phenolsulfon- 

säure),  Beagens  auf  Salpetersäure 
468. 

— ,  bei  Kjeldahl-Förster's  Nitrat- 
bestimmung 496. 

Phoflphate  s.  Phosphoi*säure  und  Bd.L 

— ,  Erkennung  in  Silicaten  610. 

Phosphide  550. 

Phosphite  558. 

Phosphor,  Nachweis  539. 

— ,  —  in  organischen  Verbindungen 
731. 
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Phosphor,  Bestimmung  544. 

— ,  —  in  Phosphiden  550. 

— ,  —  im  Eisen  nach  £mm ertön  789. 

— ,  —  in  organischen  Verbindungen 
761. 

— ,  Trennung  von  Zinn  555. 

— ,  Analyse  des  rothen  545. 

— ,  zum  Nachweis  des  Sauerstoffs  1. 

— ,  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  2,  4, 
12. 

Phosphoralumininm ,  Bestimmung  des 
Phosphors  553. 

Phosphorbronzen,  Nachweis  des  Phos- 
phors 550. 

— ,  Bestimmung  des  Phosphors  554. 

— ,  —  des  Zinns  555. 

Phosphordodekamolybdänsäure  561. 

Phosphorige  Säure,  Nachweis  558. 

— ,  Bestimmun^r  559. 

—  im  rothen  Phosphor  546. 
Phosphorite,  Fluor-  und  Jodgehalt  429, 

430. 
Phosphorkupfer,  Bestimmung  des  Phos- 
phors 550. 
Phosphorpentoxyd  zur  directen  Bestim- 
mung des  Wassers  54,  56,  84. 
Phosphorsalz  563. 
Phosphorsalzperle    zum   Nachweis    der 

Kieselsäure  599. 
Phosphorsäure,  gewöhnliche,  Nachweis 

559. 
— ,   Nachweis   von    Tri-    neben    Pyro- 

phosphat  569. 

Nachweis  in  Wasser  101. 

qualitative  Trennung  563. 
gewichtsanalytische     Bestimmung 

mit  Magnesiamischung  564. 

Fällung  mit  Molybdänlösung  566. 

maassanaly tische   Bestimmung  mit 

Uran  571. 

neben  Aluminium  und  Eisen 

574. 

Bestimmung  im  Wasser  152. 

Trennun«;  von  Alkalien  584. 

—  von    den  alkalischen  Erden  579. 

—  von  Aluminium  194,  579,  581. 

—  von  Chrom oxyd  579. 

—  V0.1  Eisen  195,  578,  681. 
in  Aschen  584, 

—  von  Kalk  nach  Grlaser  579. 

—  von  Mangan,  Magnesia  576. 
Bestimmung  neben  Aluminium  und 

Eisen  576,  581. 

—  neben  Magnesia  583. 
Abscheidung  als  Eisenphosphat  576, 
578. 

—  als  Zinnphosphat  578. 
elektrolytische   Trennung    von  Me- 
tallen  585. 

—  des  Handels  563. 
Phosphorwasserstoff,  Nachweis  und  Be- 
stimmung 548. 


Phosphorwasserstoff  beim  Auflösen  des 
Eiseus  550. 

des  Phosphorzinns  und  Phos- 
phoraluminiums 552. 

Phosphorzinn,  Bestimmung  des  Phos- 
phors 552. 

Pikrinsäure,  Beagens  auf  Cyanide  670. 

Pikrocyaminsäure,  Bildung  beim  Nach- 
weis von  Cyanid  mittelst  Pikrinsäure 
670. 

Pinit  608. 

Pipette  8.  Absorptions- ,  Explosions- 
pipette. 

Pistazit  608. 

Platinasbest  zur  Entfernung  von  Sauer- 
stoff aus  Wasserstoff  54. 

—  in  der  organischen  Elementaranalyse 
768. 

Platincapillare    n ach    Drehschmidt, 

Prüfung  auf  Dichtheit  717. 
Platindraht  und  Palladiumdraht  in  der 

Glühhitze  707. 
Platinmohr  s.  Platinasbest. 
Platinquarz    in   der  Elementaranalyse 

764,  769. 
— ,  Darstellung  774. 
Prehnit  601,  607. 
Propylen,  Absorption  durch  rauchende 

Schwefelsäure  723. 
Pulver,  rauchloses  528. 
Pyrit  in  SUicaten  609,  611,  621,  622. 
Pyroborate  588. 
Pyrogallussäure    zur    Absorption     des 

Sauerstoffs  2,  4,  6. 
— ,  Absorptionswerth  9. 
Pyrographitoxyd  638. 
Pyrop  607. 
Pyrophosphat,    Nachweis  neben  Meta- 

phosphat  587. 
Pyrophosphorit,  Mineral  559. 
Pyrophosphorsäure  560. 
— ,  Nachweis  562. 
— ,     gewichtsanalytische     Bestimmung 

585. 
— ,  maassanalytische  Bestimmung  585. 
— ,  Trennung  von  Orthophosphonänre 

585. 

—  8.  auch  Pyrophosphat. 
Pyroschwefelsäure  294,  724. 
Pyroxylin  s.  Nitrocellulose. 
Pyrrhotin  in  Silicaten  621. 

Quarz  599. 

—  neben   gebundener  Kieselsäure   605. 
Quecksilber,  staubhaltiges  533. 
Quecksilbercyanid ,   Nachweis  668,  669, 

671. 
— ,  Bestimmung  des  Gyans  675. 
— ,  iodometriscbe  Bestimmung  677. 
Quecksilberlnftpumpe  von  Töpler  778. 


Sachregister. 


823 


Queoksübermessapparat  497. 
Quecksilberoxyd    zur  Bestimmang  des 

Schwefels  in  organischen  Substanzen 

760. 
Quellgase  204,  205. 
Quell  Wasser,  Analyse  93. 

Randanit  526. 

Bauchgase,  Bestimmung  von  Schwefel- 
dioxyd und  Schwefelsäure  248,  247. 

— ,  —  des  Kohlenoxyds  651. 

Bauch  schaden  durch  Schwefeldioxyd 
255. 

Beductor  nach  Jones  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  nach  Emmerton 
792. 

—  nach  Blair  und  Whitfield  792. 

RefractioDsgrade  des  Chilisalpeters  510. 

Betortengraphit  s.  Betör tenkohle. 

Betortenkohle,  Beactionen  636. 

Bhodan  im  Ammoniumsulfat  684. 

Bhodanammoninm ,  Bestimmung  des 
Ammoniaks  689. 

Bhodanwasserstofif,  Nachweis  683. 

— ,  —  neben  Brom  und  Jod  689. 

— ,  Titration  nach  Volhard  684. 

— ,  jodometrische  Bestimmung  684. 

— ,  Bestimmung  als  Baryumsalfat  688. 

— ,  Nachweis  und  Bestimmung  neben 
Chlor  686. 

— ,  jodometrische  Bestimmung  neben 
Chlor  690. 

— , neben  Cyan  690. 

— ,  Trennung  von  Chlor  und  Cyan  688. 

— ,  Bestimmung  in  Oasreiuigungsmassen 
691. 

Bips  256. 

Boheisen,  Bestimmung  des  Phosphors 
nach  Emmerton  792. 

Bohguano  s.  Guano. 

Bosolsäure,  Beagens  auf  freie  Kohlen- 
säure im  Wasser  98. 

Böstgase,  Bestimmung  von  Sohwefel- 
dioxyd  und  Schwefelsäure  243. 

Buss,  Beactionen  636. 

Salpeteranalyse  nach  Kjeldahl- 
Förster  497. 

Salpeter  s.  Chilisalpeter,  Nitrate,  Sal- 
petersäure. 

Salpetersäure,  Nachweis  466. 

— ,  —  im  Wasser  96,  97. 

— ,  acidimetrische  Bestinmiung  468, 
475. 

— ,  aräometrische  Bestimmung  469. 

— ,  Umwandlung  in  Ammoniak  durch 
Elektrolyse  510. 


Salpetersäure,  Tabelle  I  der  Volum- 
gewichte  469,  470. 

— ,  CorrectioD Stabelle  II  für  die  Tem- 
peratur 469,  474. 

— ,  —  m  für  den  Gehalt  an  Stickstoflf- 
tetroxyd  469,  474. 

— ,  Nachweis  und  Bestlnunung  in  der 
Schwefelsäure  288. 

—  im  Wasser,  Bestimmung  nach  Marx- 
Trommsdorff  182. 

,  —  nachSchulze-Tiemann 

135,  193. 
,  —  als  Ammoniak  nach  Ulsch 

138. 
,  —  aus  dem  Wasserstoffdeficit 

nach  Ulsch  141. 

—  s.  auch  Nitrate. 
Salpeterstickstoff,  Bestimmung  507. 
Salpetrige  Säure  im  Wasser,  Nachweis 

94,  95,  148. 

— — ,  colorimetrische  Bestim- 
mung 147,  149. 

,  Titration  mit  Permanganat 

151. 

in  der  Schwefelsäure,    Nachweis 

285. 

,  Titration  mit  Chamä- 
leon 286. 

—  —  — ,  colorimetrische  Be- 
stimmung 147,  149,  286,  463. 

Salpetrige  Säure  s.  auch  Nitrite. 

Salzsäure,  normale  364. 

Salzsäure  -  Methyläther  zur  Verflüch- 
tigung der  Borsäure  617. 

Salzsäure  s.  auch  Chlorwasserstoffsäure. 

Samarskit,  faeliumhaltiger  535. 

Sanmielgefässe  für  Gase  202  bis  206, 
649,  721. 

Saturationsgase ,  Bestimmung  des 
Kohlendioxyds  661. 

Sauerstoff,  Eigenschaften  und  Nach- 
weis 1. 

— ,  Absorption  durch  flüssige  und  feste 
Substanzen  2,  4,  12,  16. 

— ,   Absorptionscoefficient    für   Wasser 
nach    Bunsen    und    nach    L.    W 
Winkler  44. 

— ,  Nachweis  in  Verbindungen  2. 

— , des  gelösten  4,  24. 

— ,  directe  Bestimmung  in  festen  Sub- 
stanzen 8,  52. 

— ,  Bestimmung  durch  Absorption  4. 

— ,  Absorption  durch  Pyrogallat  6. 

— ,  —  durch  Chromchlorür  2,  4,  9. 

— ,  —  durch  Ferrotartrat  2,  4,  10. 

— ,  —  durch  Kupferlösung  2,  4,  11, 
649. 

— ,  Bestimmung  neben  Kohlendioxyd 
und  Schwefelwasserstoff  9. 

— ,  —  mittelst  Stickoxyd  11. 

— ,  genaue  Bestimmung  in  Gasgemengen 
(Luft)  nach  v.  Jolly-Kreusler  15. 
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Sauerstoff,  jodometriscbe  Bestimmang  in 
Gasgemengen  (Luft)  nach  Ghlopin 
46. 

Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten 
24,  26. 

gasyolumetrische  Bestimmung  des 
gelösten  27,  29,  30. 

titrimetriscbe  Bestimmung  [des  ge- 
lösten nach  Mohr  32,  41. 

nach  Mutscbler  82. 

—  —   nach    Albert-L6vy 

und  Marboutin  33. 

nachSchützenberger 

und  Risler  35,  38,  40. 
jodometriscbe  Bestimmung  des  ge- 
lösten nach  L.  W.  VVinkler  41. 

nach  Romijn  44. 

neben  salpetriger  Säure 

in  organischen  Substanzen  nach  L. 
W.  WinkJer  44. 

nach  Thresh  48. 

Bestimmung  in  Blei-  und  Eupfer- 
steinen  52. 

—  in  Blei  nach  Lunge  u.  Schmid 
53. 

—  in  Kupfer  nach  Hampe  56. 

—  in  Eisen  55. 

—  neben  Stickoxydnl  und  Stickstoff 
453. 

Nachweis  in  organischen  Ver- 
bindungen 729. 

Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 767. 

—  der  Bomben,  stickstoffhaltig  718,  777. 
Sauerstoffgehalt  der  Luft  24. 

—  des  Leuchtgases  51. 
Sauerstoffüberträger  bei  Verbrennungen 

764,  774. 
Schiessbaum  wolle ,  Analyse  515. 
Schiesspulver,  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs 641. 
Schiesswollpulver  529. 
Schlagwetter,  Bestimmung  des  Kohlen- 

ozyds  651. 
— ,  —  des  Methans  706,  707. 
Schlämmen  der  Substanz  627. 
Schüttelvorrichtung  für  Phosphorsäure- 

bestimmung  565. 
Schwefel,  Nachweis  des  freien  217. 

in  Sulfiden  218. 

Erkennung    von    freiem    und    von 

Polysulfid  219. 

Bestimmung  des  freien  220. 

—  in  Aluminium,  Bd.  I,  576. 

—  in  Bleiglanz,  Bd.  I,  30. 

—  in  Eisen,  Bd.  I,  518  bis  525. 

—  in  Ferroaluminium,  Bd.  I,  588. 

—  in  Ferrochrom,  Bd.  I,  645. 

—  in  Schwefelantimon,  Bd.  I,   151. 

—  in  Thonen,  Bd.  I,  592. 

—  des  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weichenden, Bd.  I,  151,  518,  576. 


Schwefel,  Bestimmung  des  auf  Zusatz 
von  Zink  als  Schwefelwasserstoff 
entweichenden,  Bd.  I,  29,  30. 

—  in  Kiesen  307,  808. 

—  geringer    Mengen     neben    viel 
Eisen  314. 
in  Silicaten  621. 

Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 729. 

Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen nach  OariuB  757. 

mittelst  Natriumsuper- 
oxyd 759. 

—  —  —  —  —  Quecksilberoxyd 
760. 

Soda  und   Kalium- 

chlorat  760. 

nach  Dennstedt  772. 

Nachweis  von  nicht  oxydirtem  neben 
oxydirtem  730,  773. 

Bestimmung  von  organischem  neben 
oxydirtem  761,  773. 

Bestimmung  in  Erdöl,  Kautschuk, 
Steinkohlen  773. 

—  B.  auch  Sulfide. 
Schwefelcyanwasserstoff     s.      Rhodan- 

wasserstoff. 
Schwefeldioxyd,   Nachweis  in  der  Laft 

255. 
— ,      Bestimmung     in     Gasgemischen 

241. 
— ,  —  neben    Schwefelsaure    in    Böst- 

und  Kauchgasen  243. 

— , SchwefelwasBPrstoff  248. 

— , Kohlendioxyd  250. 

— ,  —  in  rauchender  Schwefelsäure  301. 
— ,  Absorption  durch  Caiciumoxyd  430. 

— , Bleisuperoxyd  768. 

— ,  Wassergehalt  des  flüssigen  254. 

—  s.  auch  schweflige  Säure  und  Sul- 
fite. 

Schwefelkohlenstoff,    Bestimmung    des 

Kohlenstoffs  775. 
— ,  Bestimmung  des  Schwefels  760,  775. 
Schwefellangen,  technische  Analyse  274. 
Schwefelnatrium ,     technische    Werth- 

bestimmung  232. 
Schwefelsäure,  Nachweis  280. 

—  von  freier  neben  gebundener  281. 
gewichtsanalytische  Bestimmang  der 
freien  281,  317. 

addimetrische  Bestinmiung  281. 

Untersuchung  der  Handelsschwefel- 
säure 283.  . 

Bestimmang  in  der  Salzsäure  817» 
344. 

—  in  Wassern  125,  191. 

—  in  Schwefelwassern  183. 

—  neben  Eisen  305. 

Schwefeldioxyd  in  Rost-  und 

Rauchgasen  243. 

Trennung  von  Alkalien  611. 
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Schwefelsäure- Anhydrid  und  rauchende 
Schwefelsäure,  Analyse  293. 

,  Prohenahme  und  Ab- 
wägen 295,  296,  298. 

,  Titration  299. 

Schwefelsäure,  Tabelle  der  Schmelz- 
punkte nach  Knietsch  303. 

— ,  Tabelle  zur  Gebaltsbestimmung  des 
Oleums  nach  Knietsch  304. 

— ,  welche  kein  Wasser  anzieht  noch 
abgiebt  93. 

— ,  Beinigung  von  Stickstoffoxyden  u.  s.w. 
98,  284,  288,  428,  434. 

— ,  normale  364. 

— ,  Titerstellung  durch  Elektrolyse  von 
Kupfervitriol  511. 

—  8.  auch  Sulfate  und  Bd.  I. 
Schwefelwasserstoff,        Nachweis      im 

Wasser  98,  100. 

— ,  gewichtsanalytische  Bestimmung  im 
Wasser  183. 

— ,  titrimetrische  Bestimmung  des  freien 
und  gebundenen  im  Wasser  180, 
181,  202. 

— , in  warmen  Quellen  183. 

— ,  Bestimmung  des  aus  Wasser  aus- 
strömenden 206. 

— ,  —  neben  Hydrosulfld  und  Thio- 
sulfat  im  Wasser  182. 

— ,  —  neben  Schwefeldioxyd  248. 

— ,  in  durch  Säuren  zerseizbaren  Sul- 
fiden 223,  229,  231. 

Schweflige  Säure,  Nachweis  236,  250. 

— ,  —  im  Wasser  neben  Schwefel- 
wasserstoff 99. 

— ,  —  in  der  Handelsschwefelsäure  283. 

— ,  —  in  der  Salzsäure  346. 

— ,  gewichtsanalytische  Bestinmiung 
237. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung  mit- 
telst Jod  238. 

— ,  Bestimmung  im  Wasser  153. 

— ,  acidimetrische  Bestimmung  251. 

— ,  maassanalytische  Bestimmung  neben 
starken  Säuren  253. 

— ,  Bestimmung  freier  neben  Hydro- 
sulfit 253. 

—  s.  auch  Sulfite. 

Seifenlosung  zur  Härtebestimmung  171. 

Selen,  Nachweis  in  der  Schwefelsäure 
285,  291. 

— ,  —  in  der  Salzsfture  347. 

Selenopentathionat  789. 

Serpentin  608. 

Silber,  moleculares,  zur  Absorption  von 
Halogen,  speciell  von  Jod  772. 

— ,  — ,  Darstellung  776. 

Silberchromat,  Löslichkeit  350. 

Silberlösung,  ammoniakalische,  zur  Ab- 
sorption von  Acetylen  725. 

-— ,  zehntelnormale  121,  322,  349,  672, 
676,  679. 


Silbemitrit,  Darstellung  462. 
Silicate,  Aufschliessung  605. 

—  durch  Säuren  606. 

Alkalicarbonat  608. 

Calciumcarbonat  613. 

Bleicarbonat  619. 

Fluorwasserstoffsäure  611. 

Fluorammonium  612. 

Salzsäure  unter  Druck  623. 

Borsäure  617. 

Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle 
600. 

Trocknung  und  Wasserbestimmung 
626. 

Nachweis  von  Fluor  423. 

durch  Säuren  aufschliessbare  607. 

nicht  durch  Säuren  aufschliessbare 
608. 

Bestimmung  der  Alkalien  611. 

—  des  Eisenoxyduls  620. 
Analyse  borsäurehaltiger  597. 

—  s.   auch  Kieselsäure,    Silicium    und 

Bd.  I    unter    Kieselsäure,    Silicate, 

Silicium. 
Silicium,  Nachweis  599. 
— ,  Bestimmung  in  Siliciden    und   Le- 

girungen  604. 
— ,  —  im  Carborundnm  625. 
— ,  gebundenes  und   graphitisches  599, 

604. 
Sillciumcarbid  641. 
Siliciumkohlenstoff  s.  Carborundum. 
Sillimanit  608. 

Sinter  an  Mineralquellen  200. 
Skatol  im  Wasser  100. 
Skolezit  601,  607,  627. 
Sodalith  601. 
Speckstein  608. 
Spinell  602,  607. 
Sprenggelatine,  Nobers  515. 
— ,  Analyse  526. 
Sprengstoffe,  Analyse  515. 
Stabilitätsprobe  der  Explosivstoffe  516. 
Stahl,  Bestimmung  des  Phosphors  nach 

Emmerton  790. 
Stahlwasser  184. 
Stärke,  lösliche  389. 
— ,  — ,  Literatur  390. 
Stärkelösung  389. 

Stärkereaction  und  Jodcyan  677,  685. 
Staurolith  601. 
Steinkohle  636. 
— ,   Bestimmung   des   Schwefel gehaltes 

773. 
Stickstoff,  Eigenschaften  442. 
— ,  Vorkommen  in  Gesteinen  442. 
— ,  Volumgewicht  442,  501. 

— ,  Dietrich's  Tabelle  502,  503. 

— ,  Albuminoid-     (oder     organischer), 

Ammoniak-,  Nitrat-(Nitrit-)Stickstoff 

im  Wasser  164,  166. 
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Stickstoff,  Albnminoid-  (od.  organischer), 
Ammoniak,  Nitrat-(Nltrit-)8tickstoff 
in  Düngemitteln,  Bestimmung  491. 
Bestimmung  nach  Kjeldahl  in 
nitratfreien  Substanzen  166,  492  ff., 
756. 

—  nach  Kjeldahl-Förster  in 
nitrathaltigen  Substanzen  496. 

Bestimmung  in  Explosivstoffen 
mittelst  des  Nitrometers  517. 

—  mit  Perrochlorid  135,  518. 

Absorption  in  Bromlauge  504. 

Bestimmung  neben  Stickstoffoxydnl 
und  Sauerstoff  453. 

und  Stickozyd  453. 

Isolirung  aus  der  Luft  in  der  Phos- 
phorpipette 14. 

Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 728. 

Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen nach  Dumas  746. 

—  durch  Verbrennung  im  ge- 
schlossenen Kohre  746. 

im  offeneu  Bohre  751. 

gasvolumetriscbe  Bestimmung  in 
organischen  Verbindungen  746. 

Bestimmung  in  schwefelhaltigen 
organischen  Verbindungen  753. 

—  nach  Varrentrapp-Will  754. 

—  als  Platinsalmiak  755. 

—  durch  Wägen  des  Platins  755. 
maassanalytische    Bestimmung   als 

Ammoniak  755. 

Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen nach  Dennstedt  773. 

—  neben  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff nach  Hempel  778. 

—  8.  auch  Ammoniak,  Nitrat. 
Stiükstoffbestinmiung,  absolute,  relative 

752,  753. 

Stickstoffgehalt  der  Kohlen  639. 

Stickstoffoxyd  (Stickoxyd) ,  Nachweis 
446. 

— ,  Löslichkeit  in  Natronlauge  188. 

— ,  Bestimmung  durch  Absorption  in 
Ferrosulfat  447. 

— , in  Alkalisulfit  447. 

— ,  —  durch  Verbrennen  mit  Wasser- 
stoff in  Drehschmidt's  Capillare 
449. 

— ,  Titration  mit  Permanganat  447. 

—  Bestimmung  neben  Stickstoffoxydul 
450. 

— , und  Stickstoff  453. 

— ,  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  11. 
Stickstofl'oxyde,      Nachweis      in      der 

Schwefelsäure  284,  285. 
— ,  Bestimmung  in  der  Schwefelsäure 

289. 
— ,  Zersetzung  durch  Quecksilber  und 

Schwefelsäure  289. 
— , glühendes  Kupfer  743. 


Stickstoffoxydul,  Eigenschaften  443. 

— ,  Darstellung  von  reinem  445. 

— ,  Löslichkeit    in   Absorptionsmitteln 

446. 
— ,   Bestimmung    durch    Verbrennung 

mit  Wasserstoff  unter  Explosion  444. 
— , — inDrehschmidt^s 

Capillare  446. 
— ,  —  neben  Stickstoff  451. 

— , und  Stickoxyd  453. 

— , und  Sauerstoff  453. 

Stickstoffperoxyd  s.  Stickstofftetroxyd. 
Stickstofftetroxyd,  Eigenschaften  456. 
— ,  Bestinunung  in  Salpetersäure  458, 

469. 
— ,   Absorption     durch    Bleisuperoxyd 

768. 
Stickstofltrioxyd,  Nachweis  458. 
— ,  Bestimmung  458. 
Stilbit  601,  607. 
Sulfanilsäure,  im  Reagens  auf  salpetrige 

Säure  95. 
Sulfate,  gewich  tsanalytischeBestimmung 

316. 
— ,  Nachweis  neben  Sulfid,   Snlfit  und 

Thiosulfat  260,  261,  263. 
— ,  Bestinmiung  neben  Sulfid  773. 
— ,  Fällung  von  reinem  und  leicht  fil- 

trirbarem  Baryumsulfat  317,  818. 
Sulfate,  maassanalytische  Bestimmang 

319. 

—  s.  auch  Schwefelsäure. 

Sulfat  der  Sodafabriken,  Analyse  320. 
Sulfide,  Nachweis  236,  250. 

—  neben  Sulfit,  Thiosulfat,  Sulfat 
260,  261. 

gewichtsanalytische  Bestimmung 
des.  Gesammtschwefels  in  Alkali- 
sulfiden 222,  223. 

—  —  —  —  in  Erdalkalisolfiden 
222,  223. 

von  Monosulfld  und  Salf  hydrat 

223. 

Bestimmung  vonMonosulfid  in  Poly- 

sulflden  223. 

neben    Hydrosiulfld     223, 

232. 
Hydroxyd  235. 

—  unlösliche,  Bestimmung  des  Schwefels 
223. 

^ durch  oxydirende  Lö- 
sungsmittel 224  bis  226,  231. 

—  — ^  —  —  —  durch  oxydirende» 
Schmelzen  226. 

, —-durch  den  Chlor-,  Brom - 

oder  Sauerstoffstrom  227,  228. 

, aus   dem    mit  Säuren 

entwickelten  Schwefelwasserstoff  223, 
229,  231. 

Sulfide,  Kritik  der  Schwefelbestimmungs- 
methoden 229  bis  231. 

— ,  Bestimmung  neben  Sulfat  231,  773. 
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Sulfide,  Be«timmüiig  neben  Sulfit  250. 
— , Sulfit,  Thiosulfet,  Sulfat  265, 

267,  268. 
—   8.   auch    Schwefel     und    Schwefel- 

wasflerstoff. 
Sulfite,  Nachweis  neben  Thiosulfat  237. 
— , ,    Sulfat    und    Sulfid   260, 

261. 
— ,     gewichtsanalytische     Bestimmung 

240. 
— ,  maassanalytische  Bestimmung  240. 
— ,  alkalimetrische  Bestinmiung  252. 

— , neben  Hydrosulfit  253. 

— ,  Nachweis  und  Bestimmung  neben 

Sulfid  250. 
— ,  8.  auch  schweflige  Säure. 
Sumpfgas  8.  Methan. 
Superphosphate ,      Salpeterbestimmung 

510. 
Syrupe,  Wasserbestimmung  81. 


Talk,  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
88. 

— ,  Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle 
601. 

— ,  durch  Säuren  nicht  aufschliessbar 
608. 

Tantalit,  heliumhaltiger  535. 

Tellurige  Säure,  jodometrische  Bestim- 
mung 786. 

Tenax,  Apparat  zur  Bestimmung  des 
in  Wasser  gelösten  Sauerstofi's  30. 

Tetraborate  588. 

Tetramethylparaphenylendiamin,  Rea- 
gens auf  Ozon  64. 

Tetranitrocellulose  515. 

Tetrapapier  64. 

Thioschwefelsäure  s.  Thiosulfate. 

Thiosulfate,  Nachweis  258. 

— ,  —  neben  Sulfid  259. 

— , Sulfit  259,  260. 

— , Sulfid,  Sulßt,  Sulfat  260,  261. 

— ,  gewichtsanalytische  Bestimmung 
263. 

-,  Titration  mit  Jod  263. 

— ,  Bestimmung  neben  Schwefelwasser- 
stofi'  und  Hydrosulfid  in  Mineral- 
wasser 182. 

— , Sulfit,  Sulfat,  Sulfid  265,  267, 

268. 

Thiosulfatlösung,  normale  65. 

— ,  zehntelnormale  686. 

— ,  Zßrsetzung  durch  Kohlendioxyd  270. 

Thonerde,  Bestimmung  im  Wasser  106. 

—  s.  auch  Aluminium. 

Thorit  607. 

Titan,  Erkennung  in  Silicaten  610. 

Titanit  601. 

Toluol,  Absorption  durch  rauchende 
Schwefelsäure  723. 


Topas  601,  608,  631. 
— ,  Auf  Schliessung  619,  620. 
Trichter  von  Victor  Meyer  104. 
Trinitrocellulose  515. 
Trocknen  der  Proben  für  die  Analyse 
79,  80,  81. 

—  der  Silicate  626. 

—  eines  Gasstromes  85,  740,  777. 
Tupfbiter  nach  Knublauch  702. 
Turmalin  601,  608. 

— ,  Aufschliessung  612,  619. 
— ,    Bestimmung    des    Wassergehaltes 
629. 

IJ. 

Ueberchlorsäure  s.  Perchlorate. 
Ueberkohlensäure  665. 
üeberschwefelsäure  s.  Persulfate. 
Ultramarin  607. 
Umgekehrte  Fällung  194,  310,  311. 

—  Titration  239,  264,  461. 
Unterchlorige   Säure,   Nachweis  neben 

Chlor  355. 
,     Bildung    bei     der    Ghlorkalk- 

bereitung  361. 

s.  auch  Hypochlorite. 

Unterpbosphorsäure  539,  559. 
Uranpecherz,  heliumhaltiges  535. 

T. 

Verbrennung    des    Wasserstoffs    durch 

Explosion  69. 

mit  Palladium  73. 

— ,  fractionirte,  von  Wasserstoff  neben 

Methan  73,  74. 

—  von  Stickstofifoxydul  446. 

—  von  Stickoxyd  449. 

—  im  geschlossenen  Rohre  734,  737, 

—  im  offenen  Rohre  734,  735. 

—  organischer  Bubstanzen  mit  gas- 
förmigem Sauerstoff  734,  737,  764, 
768. 

—  8.  auch  Elementaranalyse. 
Verbrennungscapillare   mit  Palladium- 
asbest 74. 

—  von  Drehschmidt  446,  449,  716. 
Verdtinnungscoefficient  108,  120,  174. 
Vesuvian  601,  607,  629. 
Volumbestimmung  eines  engen  Rohres 

78,  451. 
Vorn  und  hinten  bei  Apparaten  734. 

Wägen  von  Absorptionsröhren  737. 
Wasch-  und  Trockenapparate  für  Gase 

740,  777.  •     • 

Wasser,  directe  Bestimmung  54,  56,  79, 

84,  85,  86,  629. 
— ,    Bestimmung    in    hygroskopischen 

Substanzen  90,  91. 
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Wasser,   Bestimmung  in  durch  Glühen 
zersetzbaren  Sulfaten  88,  85,  87. 

—  in  Mineralien  85,  86. 

—  in  fluorhaltigen  Mineralien  89. 

—  in  Galmei,   Gyps,   Natrolith  87. 

—  in  Talk,  Topas  88,  90. 

—  in  Silicaten  626. 
hygroskopisches ,       Constitutions-, 

Krystallwasser  626. 

Bestimmung  durch  Glühen  mit 
Kalk  87. 

mit  Bleioxyd  88,  90. 

mit  Natriumcarbonat  89, 

631. 

mit  Borax  629. 

—  neben  Eisen  in  Silicaten  630. 
indirecte  Bestimmung  79. 
in   Syrupen    und    hygrosko- 
pischen Substanzen  81. 

in  Gellulose,  Seife  82. 

in  Guano  83. 

qualitative  Analyse   des  Brunnen-, 
Quell-  und  Flusswassers  93  bis  102. 
quantitative  Analyse  102  bis  179. 
Bestimmung  der  suspendirten  Stoffe 
und  des  Abdampfrnckstandes  103. 

—  des  Glühverlustes  104. 

—  der  Kieselsäure  105. 

—  von  Eisen  und  Aluminium  105, 
106. 

—  von  Kalk,  Magnesia,  Alkalien 
110  bis  112. 

—  des   Ammoniaks  113,  114,  119. 

—  des  Chlors  120  bis  124. 

—  der  Schwefelsäure  125. 

—  der  Kohlensäure  126  bis  132. 

—  der  Salpetersäure  132  bis  147. 

—  der  salpetrigen  Säure  147  bis  152. 

—  der  Phosphorsäure  152. 

—  der  schwefligen  Säure  153. 

—  der  Schwermetalle   153  bis  155. 

—  der  organischen  Substanzen  155 
bis  168. 

Härtebestimmung  168  bis  179. 

Analyse  der  Mineralwasser  179  bis 
209. 

Probenahme  185. 

Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes 185. 

—  des  Schwefelwasserstoffs  180. 

—  des  Eisenoxyduls  184. 

—  der  Kohlensäure  184,  187  bis 
190. 

—  der  gesammten  festen  Bestand- 
theile  190. 

—  der  Schwefelsäure  183,  191. 

—  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor, 
Bor  191  bis  193. 

— ,  —  von  Salpetersäure,  Ammoniak, 
Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Eisen, 
Aluminium ,  Maof^an ,  alkalischen 
Erden,  Magnesia  193  bis  198. 


Wasser,  Bestimmung  der  Alkalien  198. 

— ,  Analyse  des  Sinters  200. 

— ,  Bestimmung  der  Oase  201  bis  206. 

— ,  alkalische  und  salinische  Mineral- 
wasser 196. 

— f  Aufstellung  der  Bestandtheile  207. 

— ,  Bestimmung  des  gelösten  Sauer- 
stoffs 24,  27,  29,  31  bis  33,  35,  41, 
44,  48. 

— ,  Darstellung  von  ammoniakfireiem 
106. 

Wasserdampf,  Bestimmung  in  der  Luft 
91,  661. 

— ,  Absorption  656. 

— ,  Tension  beim  Messen  von  Gas- 
volumen  187,  214,  664,  751. 

— ,  Tension  über  Kalilauge  751. 

Wasserstoff,  Nachweis  69. 

— ,  Bestimmung  durch  Explosion  69. 

— ,  —  durch  Verbrennung  mittelst  Pal- 
ladium 73. 

— , mittelst  der  Platinspirale 

710. 

— ,  —  neben  Methan  durch  Palladium- 
asbest 74. 

— , durch  oxydirten  Platin- 
schwamm 74. 

— ,  —  neben  Kohlenoxyd  713. 

— , Methan  714. 

— , Kohlenoxyd  und  Methan  714, 

718. 

Wasserstoff,  Bestimmung  neben  Methan, 
Aethylen,  Kohlendioxyd,  Stickstoff 
durch  Absorption  mittelst  Palladium 
76. 

— ,  Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 728. 

— ,  Bestimmung  in  organischen  Vei^ 
bindungen  733  ff. 

— ,  Waschung  des  Gases  53,  56,  229. 

Wasserstoff  haltiges  Magnesium  und 
Kupfer  532,  743. 

Wasserstoffpipette  nach  Hempel  72. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Nachweis  209. 

— ,  Titration  mit  Chamäleon  211. 

— ,  jodometrische  Bestimmung  212. 

— ,  gasvolumetrisohe  Bestimmung  213. 

— ',  neben  Ozon  62. 

— ,  in  krystallisirtem  Zustande  210. 

— ,  zur  Bestimmung  von  Chlor  in  or- 
ganischen Verbindungen  764. 

Wavellit  602. 

Wemerit  607. 

Wirkungswerth  der  Absorptionsmittel 
für  Gase  s.  Absorptionswerth. 

Wolframat  als  Diohtnngsmittel  für 
Platinapparate  633. 

WoUastonit  601,  607. 


Xenatim,  heliumhaltiger  35. 
Xenon,  Spectrum  538. 
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Ycterspath  602. 

Tttrotantalit,  heliumhaltiger  535. 

Yttroütanit,  Süokstoffgehalt  442. 

Zähne,  Bestimmung  [des  Fluorgehaltes 

436. 
Zeolithe  601,  602,  607,  626,  627. 
Zinkjodidstärke,  Bereitung  95. 


Zinkjodidstärke,  Bea^ns  auf  salpetrige 

Säure   95,  148. 

— , Salpetersäure  96. 

Zinkkaliumcyanid ,     Bestimmung     des 

Cyans  675,  677. 
Zinkstaub,  stickstofTbaltiger  484. 
Zinn,  Trennung  von  Phosphor  555. 
Zirkon  601. 

— ,  Erkennung  in  Silicaten  610. 
Zoisit  601. 
Zuckerkohle  636. 


Berichtigungen  zum  ersten  Bande. 


Seite  XI,  Zeile  17  von  oben  lies:     Carey  Lea  statt  Carey  Li. 
^       56,       „       9  von  unten  lies:     Eschbaum  statt  Eschenbaum. 
„     101,       „       8  von  oben  lies:     BiClg  4-H,0  =  BiOCl  -f  2  HCl  statt  der 

dort  (gedruckten  Gleichung. 
„     191,       „       7  von  unten:     vergl.    die    in    den    Nachträgen   Bd.  II,    auf 

Selenbestimmung  enthaltene  Berichtigung. 
„     277,       „       9  von  oben  lies:     Moraht  statt  Mohrat. 
„      379,  Anmerkung  ^}  Ues:     8,  927  (1884)  statt  12,  927  (1888). 
„     402,  „  M  lies:     (1889)  statt  (1898). 

^     403,  „  *)  lies:     119,  1263  (1894)  und  120,   46  (1895)  statt  19 

und  20. 
^     441,  in  der  Gleichung  lies:     2Fe,Clfl  statt  4FejCle. 
^     470,  Anmerkung  *)  lies:    16,  276  (1898)  statt  17. 

„     493,  SMtenüberschrift  lies:     Chrombestimmung  statt  Chlorbestimmung. 
„     523,  Anmerkung  ^)  lies:     (1897)  statt  (1879). 
„     901,  „  ^)  lies:     Panao-tovic  statt  Pana-tovic. 


Berichtigungen  zum  zweiten  Band«. 


Bdte     84,  Zeile  2  von  unten  lies:     Keaction  besitzt  statt  Beaction. 

111,  in  der  im   unteren    Theile   dieser  Seite    und  im  oberen  Theile  der 

Seite  112  ausgeführten  Bechnung  lies  überall  aq  statt  aq. 
^     124,  Zeile     3  von  unten  lies:     war  statt  waren. 
„     139,       „      21  von  oben  lies:     letzterem  statt  letzteren. 
^      171,       „        4  von  oben  lies:     55,58  statt  5,58. 
„     211,       j,        5  von  unten  lies:     woraus  x  =  statt  wenn  x  =. 
„     231,       „      15  von  unten,  hinter  Sieden,  ist  einzuschalten:     versetzt  mit 

1  ccm  Salzsäure  und. 
r     235,       „      18  von  unten  in  der  Proportion  lies:     V:x  statt   r,T. 
^     243,  Anmerkung  ^)  lies:     3.  Aufl.   S.  51    und   203   (1901)    statt   der   dort 

stehenden  Literaturan  gäbe. 
^     266,  Zeile  5  von  oben  lies:     Sulfit  statt  Sulfat. 
^     279,       „      8  von  unten  lies:     172,94  statt  150,06. 
^     279,        „      6  und  7  von  imten  lies:     0,01556  statt  0,0135. 
_     290,       -    22  von  unten  lies:    tritt  statt  stellt. 
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Seite  360,  Zeile  4  von  oben  lies:    j?  = 


3518 


statt  p  = 


35,18 
Hill 


n 
n 

n 
n 


n 


389, 
674, 
675, 
677, 
677, 
680, 
691, 

693, 

702, 
738, 

770, 


2  von  oben  lies: 
8  von  oben  lies: 

17  von  oben  lies: 
1  von  oben  lies: 

23  von  oben  lies: 


Hill 
Halogen  statt  Baloid. 
Halogensilber  statt  Haloidsilber. 
8.  672  statt  8.  8. 
Cyankaliums  statt  Jodkaliums, 
(s.  Lunge-Böckmann  1, 490)  statt(loc.  cit.). 
Anmerkung  ^)  lies:     4.  Aufl.  statt  8.  Aufl. 

Zeile  1  von  unten  hinter  Fe4[Fe(CN)j8  i.st  einzuschalten  (Berliner- 
blau). 
Seitenüberschrift  lies:     Ferrocyanwasserstoflfsäure   statt    Ferricyan- 

Wasserstoff  säure. 
Zeile  14  von  oben  lies:     Filtrirtiter  statt  Titrirtiter. 
„      14  von  unten  lies:     Spitze  statt  Spitze  /. 
5  von  oben  lies:     aber  statt  oder. 


